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Chloroform*)  (Trichlormetban,  Formylchlorid,  Methinchlond),  CHClj,  wurde 
gleichzeitig  von  Lif.dig  bei  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Alkohot  als  Spaltungsprodukt  des  Chlorals  durch  Alkalien  und  von  Sovbeiran  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  oder  Aceton  (i)  erhalten.  Duius  er* 
mittelte  sueist  die  richtige  Zusammensetzung  des  Chloroforms  (s)^  erkannte,  dass 
auch  die  Trichloresngsäure  durch  Alkalien,  neben  kohlensaurem  Salz,  CMoroform 
liefert  (3)  und  fand  auch,  dass  es  bei  der  Behandlung  von  Holzgeist  mit  Chlor  ent- 
stehe (4).  Da  indessen  aus  reinem  Methylalkohol  kein  Chloroform  zu  gewinnen 
ist  (5),  so  rrni'ss  die  von  DuNfAf^  beobachtete  l'ildtmg  dieses  Körpers  durch  einen 
Gehalt  des  angewandten  Holzgeistes  an  Aceton  veranlasst  worden  sein.  Chloro- 
form wird  endlich  noch  durch  Chlorirung  chlorärmerer  Substitutionsproducte  des 
Methans  (Chlormethyl)  (6),  besonders  bei  Gegenwart  erhitzter  Thierkohle,  und  durch 

*)  i)  LOEBIG,  PoGG.  Ann.  83,  pag.  144;  Ann.  Chem.  i,  pag.  198  u.  272;  163,  pag. 

SoirBF.niAN,  Ann.  chem.  I,  pag.  272.  2)  Di  ma«,  Ann.  chitn.  56,  pag.  115.  3)  Dumas,  Ann.  32, 
pag.  113.  4)  Dumas,  Pet-Tcot,  Ann.  15,  pag.  9.  5)  Rkt.ohoubek,  Jahrcsbcr.  1872,  pag.  297; 
Ann.  156,  pag.  349.  6)  Di'moiseau,  Compt  rcnd.  92,  pag.  42.  7)  Geuther,  Ann.  107,  pag.  212. 
8)  KftAJOn,  Ber.  7,  pag.  25S.   9)  BiSCHOPP,  Ber.  8,  pag.  1339.    10)  SCHIIBDKR,  Atm.  177,  pag.  s86. 

lOSrXDBuat,  Ann.  iti,  pag.  998.   is)  Mich.  PnmNKonBt,  N.  Repeit  Phann.  10,  pag.  103. 

13)  SAjoastVI,  Ballo,  Ber.  4,  pag.  160.  14)  van  t'Hoff,  oigan.  Chemie  i,  pag,  las.  1 5)  SrMi  ><on, 
Ann.  65,  pag.  121.  i6)BAt;nRTMnvT,  Zeitschr.  fc  Chem.  1869,  pag.  728.  i7)Sri[ACMT,  Jahresbcr.  1867, 
P»g-  539-  ^8)  Em.mlki.i.ng,  Lkm.gel,  Ann.  Supp.  7,  pag.  101.  19)  Deuisch,  Ber.  12,  pag.  115. 
20)  Dieses  ilandwörterbuch  A,  pag.  520.  21)  Heintz,  Jahresber.  1856,  pag.  558.  22)  LuiR, 
J.  1852,  p«g.  560.  43)  AuiSTRONC»  J.  1870b  pag.  247.  S4)  A.  W.  HonUMN,  Ann.  144, 
pag.  114.  as)  A.  W.  HomAHN,  Ber.  3,  pag.  767.  26)  Rbth,  BnuTBOi,  Ann.  124,  pag.  244. 
27)  Oppenheim,  Pfakf,  Ber.  7,  pag.  929.  28)  Conrad,  Gutiizeit,  Ann.  222,  pag.  250. 
29)  A.  W.  HoFMANN,  Jahresbcr.  1858,  pag.  354.  30)  Riioussopoulos ,  Ber.  16,  pag.  202. 
31)  Löwig,  Ann.  3,  pag.  295.  32)  Dumas,  Ann.  16,  pag.  16$.  33)  Herrmann,  Ann.  95, 
pag.  21 1.  34)  Serullas,  Ann.  chün.  [2]  22,  pag.  72;  25,  pag.  311.  35)  Rothsr,  Jahresbcr.  1S74, 
pag.  317*  36)  LiBBINi  Ann.  SiippL  7,  pag.  218,  377*  37)  KrXmkr,  Ber.  13,  pag.  looa. 
38)  A.  W.  HoiMAim»  Cham.  Soe.  [i]  13,  pag.  65.  39)  Btn-uoLOW,  Compt  lend.  46,  pag.  $95. 
40)  Strecker,  Ann.  148,  pag.  90.  41)  Gautier,  Wi  rtz,  Ann.  37,  pag.  84.  42)  Schlacoen- 
Halkken,  Jahresbcr.  1856,  pag.  576.  43)  Bouchardat,  Ann.  22,  pag.  229.  44)  \  an-  t'Hoff, 
MaanUblaU  v.  Natuurw.  7,  pag.  12.  45)  Cazeneuve,  Compt  rend.  97,  pag.  1371.  46)  Willgb- 
lODT,  Ber.  15,  pag.  2305.  47)  Jacobsen,  NBUMnsraR,  Ber.  15,  pag.  60a  48)  Vitali,  Gaz. 
<^  9^  P*£*  489.  49)  ScBUCHKOW,  Am».  103,  pag.  364.  50)  Mkver.  Lochu,  Ann.  i8ob 
pag.  172.  51)  FFAmcvcH,  Journ.  pr.  Chem.  [a]  6,  pag.  96.  s^)  Claus,  Ber.  9,  pag.  aas« 
$3)  LuaiGMTEN,  Monaldi.  L  Cbon.  3,  pKg.  715. 
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Reduction  des  Perchlorniethans  (7)  erhalten,  sowie  auch,  ähnlich  der  oben  erwähnten 
Entstehung  aus  Chloral  und  Trichloressigsäure,  aus  Trichloraceton,  CCl^-CO-CHg 
(8,  9),  Isotrichlürglycerinsäure,  CCls  C(OH),  COOH(io),  uiidPeiitachloracetoii, 
CClji'CO'CHCls,  durch  Einwirkung  von  Alkalien.  Letztere  scheinen  hiemach 
alle  Substanzen,  welche  ein  mit  Carbonyl  [resp.  C(OH),]  verbundenes  Trichlor* 
methyl  enthalten,  im  Sinne  der  Gleichung: 

CClj'CO  X  +  ROHs-Ca,-H-hX-COOR 
in  Chloroform  und  eine  Carbonsäure  zu  spalten. 

Das  Chloroform  wird  jetzt  noch  gr*ls';tcnlheil~,  früher  aussrhlte'^slich.  durch  De^^tillation  von 
Weingeist  mit  Chlorkalk  gewonnen.  Zur  Darstellung  im  Kleinen  rührt  man  4'60  Grtn.  25  proc. 
Chlorkalk  mit  1|  Liter  Was»er  an,  fUgt  100  Grm.  Aettkalk  mid  100  Gnn.  88]^  proc  Weingeiit 
lo  und  destültrt  (5);  im  Grossen  versetst  man  eine  Mischung  von  5  Kilo  Chlorkalk  mit  dem 
sechsfachen  Gewicht  heissen  Wassers,  rührt  um  und  fügt,  wenn  die  Temperatur  auf  70**  gesunken 
ist,  0"5  Kji^m.  Alkohol  von  0  834  spcc.  Gew.  hinzu.  Man  verbindet  rasch  mit  einem  Kühler, 
die  nestill.ition  de«  rhlornfurins  l)L'^'innt  frLiuilli},'  und  wird  durch  Einleiten  von  \Vas>crd.iiiipr 
m  Ende  gefuhrt.  Mau  erhalt  so  0*3  Kilo  rohes  Chloroform  (12).  Die  Destillate  sind  auf  jeden 
Fall  erst  mit  Soda  oder  Kalkmilch,  dann  mit  Wasser  su  waschen,  swecknttisrig  mit  Chlotcalcium 
zu  trocknen,  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsänre  zu  waschen  und  im  Wasserhade  tu  rectilieiren. 
Indessen  erhält  man  nach  dieser  Methode,  namentlich,  wenn  man  nicht  ganz  fuselfreien  Alkohol 
anwendet,  nur  schwierig  ein  reine"*  Produkt.  Ein  solches  wird  aber  leicht,  und  seit  der  fabrik- 
massigen D.irstellung  des  Chloralhydratä  auch  im  Grossen  gewonnen,  wenn  man  1  Thl.  wasser- 
freies Clüoral  mit    Thln.  Nationlattge  vom  sp«c.  Gew.  1*1  digerirt.    Das  nach  der  Gleichung: 

Ca,.CHO  +  HOKa«»Ca,H-hH.COONa 
entstandene  Chlorofonn  ist  wie  eben  beschrieben,  zu  entw  iis-crn  und  zu  dcstilliren. 

Das  Chloroform  ist  eine  ätherisch,  süsslich  riechende  und  schmeckende 
Flüssigkeit,  welche  bei  — 70'"  erstarrt,  bei  .siedet,  vom  spec.  Gew.  1 -52037 

bei  0°  liegen  Wasser  von  4°;  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar  und  darin 
kaum  lijslich,  scheint  aber  damit  l>ei  niederer  'l  emiieratur  ein  Hydrat  zu  bilden 
(13),  niibcht  sich  in  jedem  Verlialtnisse  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und 
löst  Phosphor,  Brom,  Jod,  Tette,  Harze,  Paraffin,  Kautschuk  und  besonders 
Alkaldde.  £9  ist  für  sich  nicht  entzttndlichi  brennt  aber  mit  rauchender»  grüner 
Flamme»  wenn  es  mit  Weingeist  vermischt  ist,  Ueber  seine  physikalischen  Con- 
stanten (14). 

Simpson  entdeckte  1848  in  dem  Chloroform  ein  ausgezeichnetes  Anästheti- 

kum  (15);  als  solches  findet  es  eine  ausgedehnte,  in  unserer  Zeit  indess  durcli 
Chloral  beschränkte  Anwendung  vorzüglich  in  der  Chirurgie  und  bei  der  Vivi- 

section  von  Warml)lütcrn.  Das  fUr  medicinische  Zwecke  zu  verwendende  Produkt  muss 
vollkommen  rein  sein,  wird  dalior  fast  ausschliesslich  aus  Chloral  gewonnen  und  nuiss  den  in 
der  Pbarmacopoca  Germanica  gcgcbeuca  Vorschriften  genUgcn,  darf  namentlich  nicht  sauer  rea- 
gtien,  Süberlttsung  nicht  fUlen,  JodkaliumlAsung  nicht  rOthen,  beim  Verdunsten  weder  Wasaer 
noch  riechende  Stoffe  hinterlassen,  durch  conc.  Schwefeldluic  nicht  gebrlnnt  werden  und  soll 
seiltet  l>eim  Kochen  mit  Natrium  unverändert  bleiben. 

Quantitativ  bestimmt  wird  das  Chloroform  durch  Erwärmen  mit  Fi  iiT.iNG'scher 
losunsr,  welche  im  Sinne  der  Gleichung:  CIICl  ,  H- 2CuO -f- r)KOH  =  Cu^O 
-1-oK.Ci  K^,CO;, 4- 3HjO,  reducirt  uiid  (16:,  nachgewiesen  am  schärfsten  durch 
F.rwämicn  der  zu  priifenden  Substanz  mit  xVnilin  und  alkohulisciieni  Kali,  wodurch 
bei  Anwesenheit  von  Chloroform  der  intensive  Geruch  desPhenylcarbylamins  auflritt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Licht  und  Luft  wird  das  Chloroform  langsam 
und  partiell  «ersetzt  (17),  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Methylenchlorid, 
durch  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  zu  Methylchloridi  durch  Zinkstaub  und 
Alkohol  erst  zu  Methylenchlorid,  dann  zu  Methan  redudrt^  durch  Chromsäure 
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zu  Carbonylclilorid  oxydirt  Chlor  und  Chlorjocl  Ai' ren  es  in  CCI4,  Brom  in 
CCIgBr,  kochende  JodwasscrstofTsäurc  in  CHJj  über.  In  der  Glühbitze  bildet 
sich  u.  a.  Pcrchlorbenzol.  VVässrige  Alkalien  führen  es  schwierii:^  und  unter 
Bildung  von  Kohlenoxyd,  alkoholische  dagegen  leicht  und  glalt  in  Clilormctall 
und  ameisensaures  Salz  über  (19): 

CHCI3  4K0H  =  3KC1  4-  HCOÜK  +  2H,0. 
Natriumalkoholate  bilden  dreibasische  sogen.  Ortho-Ameisenäther:  z.  B. 
CHCI3  +3NaOC2H5  =  3Naa4-CH(OCjH;,)3  (iq\  Ammoinak  bei  Rothgluth 
Blausäure:  CHCl^ -t- H^N  =  CHN -f- 3HC1  (20),  Kaliuuuimalgam  Acetylen, 
rauchende  Salpcier^aure  clwas  Chlorpikrin,  Schwefelwasserstoff  die  krystallisircnde, 
bei  0*^  schmelzende  Verbindung  2CHCI3  -H  H^S  (22};  Schwcfelsäurcanhydrid 
zersetzt  es  nadi  der  Gleichung: 

CHCI3-+-3SÜ,  =CO-+-SOooH-f  S.O,^^!  (^3)- 

Beim  Kiwarmcii  mit  alkoholischem  Kali  bei  (legenwait  von  Ammoniak  ent- 
stellt sclion  bei  gewöhnlicher  'l'emperatur  Blausaure;  bei  Anwesenheit  von  iiri- 
maren  Aminen  bilden  sich  analog  ganz  allgemein  die  den  angewandten  Ba:ien 
zugehörigen  läonitrilc  oder  Carbylamine  (s.  d.): 

CHCI3  -+-R-NH2  =  3HC14-CN.R, 

welche  Reaction  wegen  des  penetranten  Geniclis  der  letzteren  Korper  zum  Nach- 
weise sowohl  von  Chloroform  als  auch  von  primären  Ba^cn  dient  (2.},  25).  Ucbcr 
den  Nachweis  von  Chloroform  im  Organismus  (53)  in  Vergifiungsrällen  (48). 
lieber  die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  2änkäthyl  (36),  auf  Natracetesagäther 
(27),  auf  Natriummalonsäureäther  (38)1  auf  Anilin  (29)^  auf  Chinotin  (50),  auf 
Aceton  (46).  Dem  Chloroform  analog  zusammengesetzt  und  sich  demselben  auch 
fast  vollkommen  analog  verhaltend  ist  das 

Bromoform,  CHBr,  (1)  (2);  oft  im  käuflichen  Brom  enthalten  und  dann 
durch  die  Wirkung  des  Broms  auf  die  in  der  Mutterlauge  der  bromhaltigen  Salze 
befindlichen  organischen  Verbindungen  entstanden.  Fntsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Bromkalk  oder  Brom  auf  eine  alkalische  I-ösung  \on  Weingeist,  AccU;n  und 
sehr  viele  organische  Verbindungen,  dtirc  h  direkte  Bromirung  von  Brommethyl  (6), 
wie  durch  Zerlegung  des  Bromalb  mit  Alkalien. 

Eine  bei  2'ö"  erstarrende,  bei  151*2°  siedende  Flüssigkeit  von  Chloroform- 
ähnlichen  Eigenschaften.   Spec.  Gew.  2*83413  bei  0*^  gegen  Wasser  von  4^ 

Wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte  in  Perchlormethan  verwandelt  (3),  beim 
Durchleiten  durch  dn  glühendes  Rohr  grösstentheils  zersetzt^  durch  Chromsäure- 
gemisch nur  unvollkommen  zu  Carbonylbromid,  dagegen  leicht  weiter  zu  Kohlen* 
dioxyd  oxydirt,  und  durch  alkoholisches  Kali  nicht  in  AmeisensäurCj  sondern  in 
Kohlenoxyd  und  Aethylen  umgewandelt: 

CHBri  +  C,HeO  +  dKOH  »  CO  +  C^H«  +  dKBr  dH,0. 

Im  Übrigen  gleicht  es  vollkommen  dem  Chloroform. 

Broraochloroforni,  CIIBrCb,  Siedcp.  91—92",  spcc.  Gew.  1-9254  bei  la»  und 
Chlorobronio  forin ,  CHClßr,,  Siedep.   1*23  —  125",  ^pcc.  Gew.  2''44«>0  bei  lü**,  «il- 
stcben  nus  Bromocbloral  und  Chlorobrumal  durch  Kalilauge  (47). 

Jodoform,  CHJ3,  wurde  zuerst  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  auf 
Weingeist  entdeckt  (34)  und  wird  jetzt  noch  ähnlich  dargestellt: 

32  TUe.  K,CO,  weiden  in  80  Thln.  Waaser  gdött/  16  Tbl«.  Weingeist  hintugefllgt  und 
bei  70^  langlMim  1  Tbl.  Jud  eingetragen;  nach  AbiiltTin.ii  <!cs  nusgescliiedenen  Juduforms  zerlegt 
man  das  suglcich  gebildete  JodkaUum  durch  16—34  Tlüe.  UQ  und  2—3  Thle.  KjCr^O,,  neu- 
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tralisirt  mit  Pottasche  und  fugt  dann  nocTi  32  Thlc.  K^CO,,  10  Thle.  AUtobol  und  6Tble.Jod 
(U;  die  Ausbeute  an  Jf'ddfonn  ist  fast  quantitativ  {35). 

Bildet  sicli  au.sserdem  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkalischer 
Lösung  aus  Aceton,  Aldehyd  etc.  und,  wie  es  scheint,  allgemein  aus  Körpern, 
welche  die  Gruppen  CH3  CO  und  CH3  CH(0H)  enthalten  (36). 

Durch  dte  Bfldung  T<m  Jodoform  kennen  die  namentlich  erwlhnten  Kttiper  leicht  nachgewiesen 
werden«  besonders  beruht  auf  ihr  eine  Bestimmung  des  Acetons  im  käuflichen  MeÜiylalbohol 
(37),  da  dieser  nicht  in  Jodoform  verwandelt  wird. 

TTexagonale  Blättchen  vom  Schmp.  119°,  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüclitip, 
aber  nicht  unzersetzt  destillirend,  von  eigentlnimlichem  (jeruch.  Wird  sehr  leicht 
rcducirt,  bildet  schon  l)eim  Erhitzen  (38),  sowie  auch  l)eiin  Krwärmen  mit  .A.lkohol 
(39)  und  mit  scliwetligsaurem  Kali  (40)  Methylenjodid.  Durch  Kmvvirkung  von  PCij, 
.nicht  aber  von  Chlor,  welches  nicht  in  glatter  Welse  reagirt,  geht  es  in  Chloro> 
form  Uber  (41),  durch  verschiedene  fein  zertJieilte  Metalle  in  AceQrlen  (45). 
Neuerdings  wiid  das  Jodoform  bei  der  Anlegung  von  Verbänden  etc.  mit  Erfolg 
als  Antiseptikum  angewandt 

Chlnrjodoforni,  CIICIJ,  aus  Jodoform  und  Quedcalbercfaloiid  oder  PQ^  entstehend, 
siedet  bei  131";  spcc.  Gew.  2  454  bei  0"  (42). 

Bromjodoform,  CHBr^J  (43)  und  Chlorbromj  odoform,  CHClBrJ  (44),  sind  kaum 
untersuchte  Flüssigkeiten. 

Nitroform,  CH(N02)3,  bildet  ach  als  Ammonsalz  beim  Kochen  von  Tri* 
nitroacetonitril  mit  Wasser: 

C(N04)j  .CN  +  2H,0  =  CO,  +  G(NO,),H,  H,N. 

Weisse,  würfelartige  Krystalle  vom  Schmp.  15°,  gegen  100°  und  beim  raschen 
Krhitzen  unter  Explosion  zerfiiülend.  In  Wasser  ziemlich  leiclit  löslich.  Starke 
Säure  (49).    Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  7.u  C\'anwasserstüfl  reducirt  (50). 

Sulfaform.  (CH).jS,  (  rh!oan)cisi.'n<iinrcanhy(Iriii) ,  soll  durch  Eii)v,irl.:iing  von  Quccksilhcr- 
suitid  auf  Jodoform,  Cyanoform,  CIi(CN)j,  aus  Chloroform,  Cyankalmm  und  Alkohol  bei  130^ 
entstehen  (51).    Beide  scheinen  indessen  nicht  an  existiien  ($2).  A.  Hantzsch. 

Chlorophyll,*)  Blattgrün  (Saftgrün)  nennt  man  den  Farbstoff,  welcher  die 
grüne  IHirbung  der  BlAtter  und  anderer  PflansentiieÜe  bewirkt,  unter  der  ^lU 
schweigenden  Voraussetzung,,  dass  derselbe  chemisch  einheitlicher  Natur  ist 
Diese  Voraussetzung  ist  weit  davon  entfernt  bewiesen  zu  sein,  ja  es  ist  über- 
haupt noch  nicht  gelungen,  aus  den  grünen  Pflanzentheilen  eine  Substanz  dar- 
zustellen, welche  sich  als  chemisches  Individuum  charakterisirt  und  gleichzeitig 
vollkommen  die  optischen  Eigenschaften  des  nativen,  in  den  Blittteni  selbst 
imtersuchten  Farbstoffes  zcip:t. 

In  den  Blattern  ist  das  Chlorophyll  an  Protoplasma-Anhäufungen  gebunden, 
welche  mit  grimcm  Farbstoff  imbiliirt  sind  und  beim  Ausziehen  der  Blätter  mit 
Alkohol  ungefärbt  zurückbleiben;  »Cliloropiiyllkörnchen  oder  Chlorophyll* 
körperchent. 

Die  durch  Ausziehen  von  Blattern  mit  Alkohol  erhaltene,  grüngefäibte 

•)  i)  Stokes,  Proced,  of  the  Royal  soc.  1864.  4  March.  2)  HoprE-SfciYLF.R,  Physiol.  Chem., 
pag.  136.  3)  Fremy,  Compt.  rend.  T.  50,  pag.  405  u.  i  .  61,  pag.  188.  4)  Pringsiieim,  Chem. 
CeotraIbL  1876,  pag.  137.  5)  FRUtGSHsnc,  Sitzungsber.  der  BerL  Ac«d.  d.  Wissenscfa.  1874, 
pag.  628;  1875,  pag.  74S*    6)  HoFP&SsVLn,  FhysioL  Chem.,  pag.  140.   7)  Hopra^syLsa, 

Zeitschr,  f.  phjstoL  Chem.  Bd.  3,  pag.  343.  8)  BoucAaBl.,  Bull,  de  la  soc.  chim.  Bd.  27,  pag.  442. 

9)  Gactier,  Compt.  rend.  T.  89,  pag.  442.  lo)  H(»vrK-SEVLER,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  5,  pag.  75.  Ii)  IIoiiK-.St-Yi>;K,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  4,  pag.  195.  13)  Prings- 
HEIM,  Herl.  Acad.  der  Wissensch.  1879,  pag.  532. 
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Ldsong  ist  «ugezeicbnet  durch  dne  Rdhe  sehr  aufibUender  optischer  Eigen- 
schaften, Ramentlich  die  rothe  Fluorescens  und  die  Absotptionser&cheinungen 
ftlr  bestimnite'Benrke  des  Spectrums.  —  Die  Lösung  ist  in  durchfallendem  Lichte 
grün  —  nur  bei  sehr  starker  Concentration  roth  —  und  klar,  in  auffiülendem 

Licht  roth  und  trüb.  Beide  Erscheinungen  —  Trübung  und  rothe  Färbung  — 
sind  Fluorescenzerscheinungen  (Stokes)  (i).  Die  Fluorescenz  verschwindet  beim 
Eintrocknen  der  I-ösimg",  tritt  jedocli  wieder  auf,  wenn  man  den  Rückstand  aufs 
Neue  in  Alkohol,  Acther  oder  Chloroform  löst. 

Bringt  man  einen  angemessen  verdünnten  alkoholischen  Auszug  von  Blättern 
vor  den  Spalt  eines  S})ectralapparatcs,  der  durch  eine  leuchtende  Flamme  be- 
leuchtet ist,  so  zeigt  das  Spectrum  einen  Abäorptionsstreifen  im  Roth,  der  hinter 
der  FRAUEMHOFBR'schen  länie  B  b<^n^  xwisdM»  B  und  C  am  intensivsten  ist 
und  nahe  hinter  Cf  wenig  scharf  begrenzt,  endet  Ein  zweiter  schwächerer, 
diffuser  Streifen  zeigt  sich  zwischen  D  und  C,  schwadie  Verdunkelungen  noch 
hmter  D  und  vor  E.  Der  violette  Theil  des  Spectrums  ist  absorbirt;  verdflnnt 
man  die  Lösung  noch  weiter,  so  treten  auch  im  violetten  Theil  des  Spectrums 
Maxima  und  Minima  der  Absorption  auf  (HopPB-SEyLER)  (2). 

Das  Ch lorophyll  ist  in  alkoholischer  Lösung  sehr  unbeständig,  die  Lösung 
wird  allmählich,  namentlich  am  Licht,  wahrschci-ilich  durch  Oxydation  braun- 
lich, missfarben.  Säuren,  selbst  organische,  zersetzen  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  und  emen  blaugrünen  Farbstoff. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorophyll  mit  Salzsäure, 
Aether  und  etwas  Wasser,  so  geht  in  den  Aether  ein  gelber  Farbstoff  Uber  ^ 
Fremy*s  (3}  Phylloxanthin  oder  Xanthophyll,  —  während  die  Salzsäure  sich 
grOnlichblau  färbt:  FkiMv's  Phyllocyanin  oder  Cyanophyll.  Fremy  nahm 
darnach  an,  dass  das  Chlorophyll  aus  2  Farbstoffen  bestehe,  von  denen  der  eine 
vielleicht  identisch  ist  mit  dem  gelben  Farbstoff  der  herbstlich  geßirbten  Blätter, 
doch  ist  die  Präformation  dieser  beiden  Farbstoffe  nicht  erwiesen,  vielmehr  wahr- 
scheinlich, dass  sie  erst  durch  Einwirkung  der  Säure  aus  dem  Chlorophyll  ent- 
stehen. 

PkiNCSHErM  tritt  auf  Grund  spectroskopischer  Untersuchungen  der  Anschauung, 
dass  das  Chlorophyll  aus  2  Farbi>toiyen  bestehe,  entgegen  (4),  dagegen  unter- 
scheidet derselbe  (5)  noch  drei  dem  Chlorophyll  nahestehende  gelbe  Farbstoffe, 
deren  Spectren  dem  des  Chlorophylls  ähnlich  sind,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Absorptionserscheinungen  in  der  ersten  Hälfte  des  Spectrums  schwächer 
«nd.  Diese  drei  Farbstoffe  sind  das  Etiolin  —  der  gelbe  Farbstoff  der  im 
Dunkeln  wachsenden  Pflanzen,  —  das  Anthoxanthin,  der  Farbstoff  der  gelben 
BlÜthen,  insoweit  er  die  Löslichkeitsverbältnisse  mit  dem  Chlorophyll  theilt,  — 
und  das  Xanthophyll  —  der  Farbstoff  der  herbstlich  gelb  gcHirbten  Blatter.  Das 
gewöhnliche  Blattgrün  enthält  nach  Princsiiei.m  ausser  dem  eigentlichen  Chloro- 
phyll  stets  gelbe  Farbstoffe,  wahrscheinlich  Ktiolin  und  Xanthophyll. 

Einigermassen  reine  Lösimgen  von  Chlorophyll  erhält  man  nach  Ho^PE- 
Sevler  (6),  wenn  man  Gras  zuerst  durch  Ausziehen  nnt  Acther  von  Wachs,  Fett 
und  harzigen  Bestandtheilen  befreiti  dann  mit  Alkohol  digerirt,  der  schon  etwas 
Chlorophyll  aufnimmt  und  das  rOckständige  Gras  mit  emem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  digerirt 

Vorschriften  zur  Reindarstellung  von  Chlorophyll  selbst  sind  von  älteren 
Autoren  in  grosser  Menge  gegeben,  sie  sind  jedoch  lediglich  von  historischem 
Interesse^  da  das  Produkt  keine  Garantie  für  chemische  Individualität  bietet  und 

Digitized  by  Coog}e 


6 


Ifondwörtobudi  4er  Chemie. 


ebensowenig  dafür,  dass  es  nicht  diircli  die  Art  der  Isoliruiip;  selbst  chemisch 
verändert  ist.  Um  so  inchr  Interesse  hat  die  Darstclhini:;  eines  kn^stallisirten 
FarhstoUcs,  des  Chlorophy  1  lan  von  Hofi^e-Sevlek,  welcher  wenigbten.s  in  sehr 
wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem  Chlorophyll  ubereinstimmt.  Zur  Dar- 
stellung (7)  werden  Grasblätter  dreimal  hinter  einander  je  24  Stunden  lang  mit 
Aether  macerirt  zur  Entfernung  von  Wachs  und  Fett.  Der  Rückstand  wird  heiss 
mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  xu  einer 
zweiten  Extraction  vorher  mit  Aether  behandelter  Grasblätter  benutzt.  Beim  Er- 
kalten der  concentrirten  Farbstofflösung  und  Stehen  über  Nacht  scheiden  sich 
feine,  rothe,  ver/ogen  rechtwinklige  Krystalllilättchen  aus,  schön  roth  in  durch- 
fallendem, grünlich  bis  silberglänzend  in  aiirtallendcni  I.icht,  schwerlöslich  in 
heissem  Alkohol.  Dieselben  sind  identisch  mit  dem  von  Bougaret-  (8)  be- 
schriebenen ErythrDph)  11;  die  von  den  Krystallen  abfiUrirtc  Lösung  wird  bei 
mässiger  Wärme  in  (ilasschalen  verdunstet,  der  Rückstand  mehrmals  mit  Wasser 
behandelt ,  dann  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  der  freiwilligen  Ver» 
dunstung  Überlassen.  In  einem  gewissen  Stadium  der  Verdunstung  scheiden  sich 
kömige  Kiystalle  aus,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  wiederholtes 
Umki]r8ta]lturen  aus  heissem  Alkohol,  dann  aus  Aether  gereinigt  werden.  Das 
tChlorophyllan*  krystalliart  ähnlich  der  Palmitinsäure  in  sichelförmig  gebogenen, 
spitzwinkligen,  oft  roscttenfürmig  gruppirlcn  Täfelchen  von  im  auffallenden  Licht 
schwärzlich-grüner,  im  durchfallenden  Licht  brauner  Farbe  und  wachsartiger 
Consistenz,  der  Schmelzpunkt  der  über  Schwefelsäure  gut  getrockneten  Krystalle 
liegt  über  I10'\  Das  Chlorophyllan  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chlorolorm,  Petroleumällier.  Die 
Lösungen  besitzen  die  rothe  Fluorescenz  der  frischbereitcten  alkoholischen 
Pflanzenauszüge,  erscheinen  jedoch  bei  aufiallendem  Licht  nicht  rein  grün,  sondern 
olivengrttn.  Die  ädierische  Lösung  zeigt  den  Streifen  des  Chlorophylls  zwischen 
JB  und  C,  jedoch  weichen  die  Absorptionserscheinungen  in  anderen  SpectraU 
bezirken  etwas  von  denen  der  frischen  AuszUge  ab.  Das  Chlorophyllan  erwies 
sich  Stickstoff-,  Phosphor*  und  Magnesiumhaltig.  Die  Analyse  der  Kiystalle  ergab 
folgende  Zusammensetzung  in  Procenten: 

^"7^,5  Hc».7  N:,,7  Pi  ,a«  ^T^T().f^  1 0;i,.n . 
Fast  dieselben  Zahlen,  welche  eine  einlache  Formel  nicht  zulassen,  erhielt 
Gauiikr  (9)  für  sein  auf  einem  anderen  unrl  ziemlit  Ii  coniplicirten  Wege  dar- 
gestelltes Chlorophyll.  Gal her  ninunl  an,  dass  der  Gel)alt  an  Phosphor  von 
Verunreinigung  mit  Phosphaten  abhängt,  Hoppe-Sevler  (10)  hat  dagegen  nach- 
gewiesen, dass  der  Phosphor  darin  in  organischer  Bindung  enthalten  ist.  Durch 
einstandiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  konnte  das  Chlorophyllan  unter 
Bildung  einer  neuen  Säure,  Chlorophyllansäure,  Glycerinphosphorsäore  und  Neurin 
gespalten  werden;  da  die  beiden  letzteren  Substanzen  unzweifelhaft  aus  Lecithin 
stammen!  dieses  selbst  aber  als  Verunreinigung  der  Darstellung  nach  ausge- 
schlossen ist,  so  nimmt  HnppF.-SFvi.rR  an,  dass  das  Chlorophyllan  eine  Ver- 
bindimg  mit  Lecithin  oder  ein  Lecithin  seihst  ist.  Die  Chlorophyllansäure 
bildet  blauschwarze,  metallisch  glänzende,  rhomboediische  Krysinlle,  ist  wenig 
löslich  in  Wa.si.er,  leicht  in  Aether.  Die  Losungen  der  Alkalisnl/e  dieser  Saure 
haben  olivengrüne  Farbe,  schwache  rothe  I  luorescenz;  sie  zeigen  im  Spectrum 
den  Absorptionsstreifen  zwischen  B  und  C  und  «nen  weniger  dunkeln  zweiten 
zwischen  £  und  A  Die  ätherische  Lösung  der  Säure  zeigt  gleichfalls  diese 
beiden  Streiflnk. 
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Als  Hauptprodnkt  der  Zersetzung  des  Chlorophyllans  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  crbick  Hoppe-Si- vi ik  eine  stickstoftTieie  Säure  von  der  Zusammcn- 
scf/Aing  Cj-jH-i^O;,,  il')iclir(>niatinsanre'  ,  die  sich  in  Aether  mit  purinirrotlier 
Farbe  lost  und  sich  durcli  höchst  interessante,  von  Hoppt-SEvi-Kk  genau  be- 
schriebene optische  Eigenschaften  auszeichnet  Diese  Säure  selbst  ist  leicht 
zeisetzlich. 

Das  Chlorophyll  spielt  eine  hervoTragende  Rolle  bd  den  Ernfthrangs*  und 
Wachsdiumsvorgängen  der  Pflanzen.    Die  Pflanzen,  oder  stricter  ausgedrückt 

die  grünen  Gewächse,  bilden  bekanntlich  unter  dem  Kinfluss  des  Lichtes  ans 
Kohlensäure  und  Wasser  organische,  kohlenstoffhaltige  Substanz  unter  Ausscheidung 
von  SatierstofT.  Diese  Fälligkeit  der  'Hildimg  organischer  StilfStanz  ntis  nnor- 
ganisrher  kommt  den  l'tlanzentheilen  nur  zu,  wenn  sie  C'lilorophyll  entlialten;  so 
findet  in  keimenden  Pflan/ensamen,  in  Wurzeln,  Knollen,  Blüthen  eine  solche 
Neubildung  organischer  Substanz  nicht  statt  und  ebensowenig  in  Pflanzen,  welche 
durch  Versetzung  unter  abnorme  Lebensbedingungen  ihres  Chlorophylls  verlustig 
gegangen  sind  Die  Ausnahmen,  welche  hier  vorkommen,  d.  h.  die  Neubildung 
von  Zellen  in  chlorophyllfreien  Pflanzen  sind  nur  scheinbar:  es  handelt  sich  in 
diesen  Fallen  nicht  um  eine  Neubildung  organischer  Substanz  aus  unorganischer, 
sondern  um  eine  Umbildung  und  Organisation  fertig  zugeftthrten  organischen 
Materials,  wie  bei  den  höheren  Schmarotzergewächsen,  oder  um  eine  partielle 
Synthese  von  Protoplasma-Eiweiss  aus  einer  organischen  Substanz  und  Ammon- 
salzen,  wie  bei  den  Schimmelpilzen. 

Diesen  Beobachtungen  entsprechend  hat  man  bis  vor  Kurzem  allgemein 
das  Chlorophyll  selbst  als  diejenige  Substanz  betrachtet,  welche  die  Reduction 
der  Kohlensäure  und  die  Synthese  organischer  Substanz  vermittelt,  unterstützt 
durch  die  Beobachtung,  dass  <Ue  Chloropliyllkörner  häufig  Einschlüsse  von 
Stärkemehl  enthalten.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  Pringshbim  (is)  dieser  Anschauung 
mit  gewichtigen  GrCInden  ent;|^gengetreten;  nach  Pringsheim  ist  es  nicht  das 
Chlorophyll,  welches  diesen  Assimilattonsprocess  vermittelt,  sondern  das  Froto- 
plasma  der  Pflanzen,  und  die  Rolle  des  Chlorophylls  bei  diesem  Vorgange  zwar 
keine  untergeordnete  oder  entbehrliche,  aber  eine  mehr  indirecte.  Nach  Prings- 
heim (12)  regulirt  das  Chlorophyll  die  Athmung,  d.  h.  die  Sauerstoffaufnahme 
der  Pflanze;  es  setzt  durch  die  von  ihm  ausgetibte  starke  Absorption  der 
chemisch  wirksamsten  Strahlen  die  Athniungsgrösse  der  grünen  Pflanze  im  l.icht 
unter  die  Assimilationsgrösse  herab,  wodurch  allein  erst  eine  Ansammhmg 
kohlenstüfl  haltiger  l'roduktc  (in  erster  Linie  des  llypochlorins),  ein  beberwiegen 
der  Produktton  Ober  die  Oxydation  ermöglicht  wird.  Salkowskt. 

Chrom,*)  Cr  =^  ö2  4ö.  Geschichtliches.  Das  Chrom  wurde  im  J.  1797 
von  Vauquzuh  (1)  aus  dem  in  Silnriea  voricommenden  Rothbleierz,  chromsaurem 

*)  i)  VaOQUSLIN,  Journ.  des  mincü,  VI;  Ann.  ChidL  Phys.  25,  pag.  21  u.  194.  2)  Fremy, 
Compt.  rcnd.  44,  pag.  633.  3)  WöiirrR,  Ann.  Iii,  pag.  230.  4)  Zkttnow,  Vor.n,  Ann.  143, 
pag.  477.  5)  BuNSEN,  PoGG.  Ann.  91,  pag.  619.  6)  L.  Meyer  u.  .SfcUiiKKi,  Atomgewichte  der 
Elemente,  Leipzig  1883.  7)  Moberc,  Joum.^pr.  Ch.  43,  pag.  119.  8)  Peligot,  Ann.  Cliini. 
Phys.  [3]  13,  pag.  539.  9)  Maus,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  127:  ti,  pag.  83.  to)  HAVBS,  SOlim. 
Am.  JowD.  14,  pig.  136;  30b  pag.  409.  11)  Lassaigmb,  Ann.  dum.  phys.  [4]  14,  pag.  199. 
12)  Dietrich,  Wagn.  Jahresber.  1866,  pag.  273.  13)  Wühler,  Pocg.  Ann.  lo,  pag.  46. 
14)  Barian,  Ann.  60,  pag.  203.  15)  WöHLER,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  341.  16)  Schröder, 
Pot;(;.  Ann.  106,  pag.  226.  17)  Casthklaz  u.  Leune,  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  pag.  170;  Dlngl. 
püL  J.  190,  pag.  429.    18)  Wagn.  Jahresber.  1859,  pag.  761.    19)  Sch£UK£r-K£stnbr,  BalL 
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Blei,  iBolirt.  Weil  die  Säure  dieses  Salzes  meist  schön  gefUrbte  Verbindungen 
eingeht,  so  nannte  er  das  aus  derselben  redudrte  Metall  Chrom  (von  "XfSafM, 
Farbe). 

Vorkommen.  Ausser  in  dem  oben  erwähnten  Mineral  ist  das  Chrom  noch 
in  dem  ziemlich  häufig  vorkommenden  Chromeisenstein,  FeO'CrjO,,  enthalten. 
Auch  in  diesem  wurde  es  von  Vauqüelin  entdeckt.  Dieses  schwarze,  im  regu- 
lären System  krystallisirende  Mineral  vom  Vol.  Gew.  4  3  bis  4  a,  Härte  5  "5, 
wurde  früher  aus  Nord- Amerika  cxportirt,  wo  es  in  den  Bare  Hills  bei  Baltimore 
in  erheblicher  Menge  vorkommt  Es  ist  in  neuerer  Zeit  auch  an  vielen  Funkten 
Europas  gefunden  worden;  Fundorte  sind  die  Shetlandsinseln,  das  Dep.  du  Var 
in  Frankreich,  die  Gttlsenberge  in  Steiermark,  in  Kroatien,  Bosnien,  Böhmen, 
Schienen.  In  einigen  Mineralien,  wie  Smaragd,  Beiyll,  Serpentin,  Chrom- 
glimmer 11.  s.  w.  bildet  das  Chrom,  obgleich  in  geringer  Menge  vorkommend,  den 
filrbenden  Bestandtheil. 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  Chromoxyd  mit  Kohle  bei  heftiger  Gebläsehitie.  Nach 
Dkbsay  kann  man  Bieichromat  durch  Kohle  reduciren  und  aus  dem  erhaltenen  Regulas  das 
Blei  dudk  vcidtmte  S«lpct«nllure  wisridwn.  Es  »t  telir  sdiwicrig,  da»  M«laU  dwch  Reduk> 
tion  de«  OigpdB  in  gesduaolxciwni  Zustand«  lu  eilMllMi.  WÖRLBS^giDg  deshalb  Ton  dem  Tioletien 
Chromchlorid  ws,  das  er  —  wie  bei  der  Alununiumdarstellung  das  Ahiminiumcblorid  —  dmch 
Natrium  sosctsie.   Hierbei  eriiUt  uan  aar  em  feines  Pulver  des  Metalls.  Wenn  man  aber 

soc.  diini.  [s]  3,  pag.  23  a.  413;  Dom..  poL  J.  176,  pag.  386.  no)  UpremcAMP  in  HoFMAm's 
Ber.  Uber  die  Entwicklung  der  ehem.  Ind.  I,  pag.  737.    21)  Graham,  Ann.  121,  pag.  53. 

22)  Thomsen,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  513.  23)  Frit/sche,  Ann.  36,  pag,  212.  24)  Zettnow, 
PoGO.  Ann.  219,  pag.  471.  25)  Bi'nskn,  Ann.  148,  pag.  290.  26)  Sikxvfrt,  J.ahrcsbcr.  i86a. 
pag.  146.  27)  DUVIIXUSK,  Compt.  rcnd.  75,  pag.  711.  28)  Moissan,  Compt.  rend.  97,  pag.  96. 
S9)  VoGBL,  Jahiesber.  1859,  pag.  171.  30)  GitmiBii  u.  Mbrz,  Ann.  118,  pag.  63.  31)  TaAuaa, 
Ann.  66,  pag.  to8.  3a)  ScHiap,  Ann.  1S4«  P>g*  167,  173.  33)  TmomoHt  VbSL  Tkans.  »7, 
P«g-  »95-  34)  WöHLER,  PoGG.  Ann.  33,  pag.  343.  35)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  27,  pag.  570. 
36)  Geutiier,  Ann.  106,  pag.  239.  37)  Schifk,  Ann.  106,  pap.  fi6.  38)  Henry,  Ber.  10, 
pag.  3041.  39)  KosenstirhIt  Cmfo-in-Kraut,  Handb.  I.,  2,  pag.  409.  40)  Thorpe,  Ann.  149, 
pag.  161;  Jouro.  ehem.  soc.  23,  pag.  31.  41)  Carstanje.v,  J.  pr.  Ch.  [2]  2,  pag.  52.  42)  Mac 
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HatriuiMknpf  ndt  Hfilfe  dne«  WaismtoftuoiiMt  Uber  toOi^tdieiides  Chrondlorid  IcHcCt  fo 
crliilt  nan  das  Chrom  in  glänzenden  Krystallcn  des  regulären  Systems  (Freäiy)  (2).  Dieselben 
werden  auch  nach  folgendem,  von  WViiiiKR  angegebenen  Verfahren  erhalten.  Man  mischt  vio- 
lettes Chromchlorid  mit  2  Tli.  gescbmolzcnera  und  gepulvertem  Chlornatriumkalium,  drückt  das 
Gemenge  in  einen  Tiegel,  legt  darauf  2  Thle.  Zinkgranalien,  dann  wieder  eine  Schicht  SaUge* 
Büldi,  erbitst  bis  xun  Sieden  des  Zinkt  und  ntnunt  nadt  10  Minuten  den  Tiegd  beians.  Der 
mit  Chromkrystallen  durcbtelxte  Zinbregnla«  mtd  nüt  Walser  gewasdien  und  nir  Entfcmung  des 
Zinks  mit  verdünnter  SalpetersXure  behandelt  (3). 

Nach  Zettnow  wird  eine  t\\\%  Kali  11  mbi Chromat,  Salzsäure  und  Alkohol  dargestellte  Lösung 
von  Kaliimichromchlorid  mit  ChlorkaUum  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft  Die  violette 
Hasie  mtd  aeddeiMrl  und,  «1  Zink  vennci^  nadi  und  nadi  in  dnen  bdfgUUwndcn  Tiegel 
gctiaeen  und  bis  tum  Siedtn  des  Zink»  okilzL   Der  Regukts  wird  wie  voriiin  vom  Zink  bc> 

BrNSEN  hat  das  Chrom  durch  Elektrolyse  einer  ChronichlorUrlusung  erhalten  (5^. 

Eigenschaften.  Das  geschmolzene  Chrom  ist  stahlgrau,  glänzend,  sehr 
spröde,  so  hart,  dass  es  Glas  ritet,  vom  Vol.  Gew.  6,  während  das  des  krystalli- 
siiten  Chroms  6  8  ist. 

Nach  Wühler  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  magnetisch,  wird 
dies  ftber  bei  —15  oder  —20°.  Bei  Roükgluth  oxydln  es  sich  an  der  Luft  zu 
gittnem  Oxyd  und  zeneut  bei  dieser  Temperatur  das  Wasser.  Das  Metall  wird 
von  concentrirten  Säuren  in  der  Kälte  kaum  angegriffen;  nur  Salzsäure  löst  es 
langsam  zu  CfalorOr.  Die  Alkalien  greifen  es  dagegen  leicht  an,  besonders  in 
Gegenwart  von  Oxydationsmitteln«  indem  ein  Alkalichromat  entsteht  In  über- 
schüssigem Chlor  erhitzt  bildet  es  violettes  Chlorid. 

Die  von  verschiedenen  Forschem  ausgefllhrten  Atomgewichtsbestim- 
mungen  sind  ziemlich  verschieden  ausgefallen.  L.  M£Y£R  und  Seubert  führen 
als  wahrscheinlichste  Zahl  62*45  auf  (6). 

Nach  den  Werthigkcitsäusserungen  des  Chromatonis  sind  drei  Klassen  von 
Chromverbindungen  zu  unterscheiden.  1.  Es  tritt  als  zwei  werthiges  Atom  auf, 
z.  B.  in  CrO  und  CiClt'  I^iese  Verbindungen  sind  leicht  zersetzlich.  S.  Vier- 
werthiges  Chrom  tritt  immer  als  Doppelatom  Cr,  auf.  Dieses  ist^  da  zwei  Va* 
lenzen  gegenseitig  gesättigt  sind,  sechswerthig.  Hierher  gehören  Chromchlorid, 
Cr^Qg,  das  Sesquioxyd,  Cr^Os,  und  die  Sesquisalze,  stabile  Verbindungen,  die 
dem  Aluminiumoxyd  u.  s.  w.  analog  sind.  3.  Scchswerthiges  Chrom  ist  in  Chrom« 
Säureanhydrid,  CrO«,  Chromoxychlorid,  Cr,Cl|Os,  u.  s.  w.  anzunehmen. 

Verbindungen. 

L  Chromoxyde. 

1.  Chromoxydul  ist  nur  als  Hydrat  Cr(OH),  bekannt,  welches  man  durch 

Fällen  einer  luftfreien  ChromchlorttriÖsung  durch  Kalilauge  als  gelben  Nieder* 
schlag  erhält.  Derselbe  muss  sorgfältig  vor  Luftzutritt  bewahrt  werden,  ist  an 
trockener  Luft  beständig,  zersetzt  sich  !)cim  Glühen  in  Chromoxyd,  Wasserstoff 
und  Wasser:  i' Cr  (OH)  3  ^  Cr^Oj  h-  HjO. 

Das  Hydroxydul  löst  sich  nur  wenig  in  concentrirten  Säuren  (MoBER(i)  (7). 

2.  Chromoxy dulüxyd,  Cr^ü^  oder  CrO  CrjÜg,  wird  durch  Electrolyse 
einer  ChromchlorttriÖsung  (s.  oben)  bei  geringer  Stromdichtigkeit  erhalten 
(Bunsbn).  Der  durch  Alkali  aus  einer  Chromoxydulsalzlösung  geftUte  Nieder- 
schlag geht  allmählich  in  dunkelbraunes  Hydrat  des  Chromoxyduloxyds  ttber, 
Cr,0«'H,0  (Peugot)  (8). 

3.  Chromoxyd,  CrjOj,  bildet  sich  auf  mancherlei  jWeise,  beim  Glühen 
höherer  und  niederer  Oa^e  des  Chroms,  sowie  des  Chromhydrovyds  an  der  hvit, 
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beim  Glühen  der  Alkalibi-  und  trichromate  fllr  sich  oder  im  Wasserstoff,  wobei 

ausserdem  das  nonnale  Salz  entsteht,  beim  Glühen  des  Chromchlorids  an  der 
Luft  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  im  »igeschmolzenen  Rohre. 

VAt'QUEi.iN  stellte  es  durch  Glühen  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  dar. 
Auch  die  Amniüiiiumchromate  hinterlassen  beim  Erhitzen  Chromoxyd,  t.  B. 
(NHJjCraO^  =^  N.  -f-  4H.O  -{-  Cr^Oj  (Maus)  (o)  IIavks)  (ig).  Das  so  erhaltene 
Oxyd  ist  sehr  locker  und  gleicht  aufgerollten  Theeblaitern.  Man  stellt  es  auch 
dar  durch  Cilühen  von  KaliunichromaL  oder  -bichromat  mit  Schwefel  und  Aus- 
laugen der  Schmelse  mit  Wasser  (Lassak^m  )  (ii).  Nach  Moser  ist  das  Oxyd 
auf  diese  Weise  nur  durch  wiederholtes  Ausglühen  an  der  Luft  scbwefelfrei  vx  er- 
halten. Dietrich  g^ebt  an  (12),  bei  Anwendung  von  5  Tbln.  eisenfreiem  Kaltum- 
bichromat  und  ]  Thl.  Schwefel  eihalte  man  die  besten  Resultate,  nämlich  S*5 
l)is  2  75  Thle.  reines  Chromoxyd.  Na<:h  einem  von  Wöhler  (13)  angegebenen 
Verfahren  wird  Kaliuml)ichromat  mit  gleichviel  Salmiak  im  bedeckten  Tiegel  gc- 
<;liiht  und  das  entstandene  Chlorkalium  ausgewaschen.  Man  kann  das  Kalium- 
bichroniat  auch  mittelst  Stärke  durch  Glühen  reduciren  (Barian)  (15). 

Das  Chromoxyd  ist  entweder  amorph  oder  krystallisirt.  Das  durch  Schmelzen 
von  Ciiromoxyd  im  Gebläsefeuer  und  Erstarrenla^sen  erhaltene  (  Fkemv)  (2)  oder 
das  nach  Wohler  durch  Zersetzung  de-s  Chromoxychlorids,  C1Ü2CI2,  in  der  Glüh- 
hitze erhaltene  Oxyd  (15)  bildet  metallglänzende,  schwarze  Kryställchen  deshexar 
gonalen  Systems  von  der  Härte  des  Korunds  und  dem  Vol-Gew.  5*61 
(Schrödbr)  (16). 

Das  amorphe,  geglühte  Oxyd  ist  grün,  in  der  Glühhitze  bräunlidi.  Stark 
glfilites  Oj^d  ist  in  Säuren  unlöslich,  nur  nach  längerem  Kochen  löst  es  sich  in 
conc.  Schwefelsäure.    Es  wird  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  in  lösliches 
Kaliurn-Chromidsulfai,  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  und  Salpeter  in  lös- 
liches Alkalicliromat  umgewandelt. 

Das  Chromoxyd  löst  sich  in  schmelzenden  Glastltissen  mit  prachtvoll  grüner 
I  ail>e,  wird  deshalb  zur  Hersteilung  grünen  Glases  und  in  der  Porcellanmalerei 
verwendet. 

4.  Chromhydroxyde,  a)  Aus  Chromoxydsalzlösungen,  welche  völlig  alkali- 
frei sein  müssen,  wird  durch  Ammoniak  ein  hellblauer  Niederschlag  gefallt, 
welcher  nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung  Cr|(OH)e 
+  4H|0  zeigt,  also  vierfach  gewässertes  Chromihexahydrat  ist.  Im  luft* 
verdünnten  Raum  verliert  das  Hydroxyd  3  Mol.  Wasser  und  verwandelt  sich  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  200°  erhitzt,  in  Cr202(OH).^  oder  CrjOs'HjO; 
bei  Rothgluth  geht  noch  ein  Mol.  Wasser  fort,  sodass  CrjOj  bleibt.  Das  letzt- 
genannte Hydroxyd  ist  in  Säuren  nur  schwierig,  in  Saksäure  seihst  beim  Kochen 
gar  nicht  löslich.  Das  bei  Gegenwart  von  Alkali  gefällte  Hexahydrat  hält  hart- 
näckig etwas  Alkali  zurück,  ebenso  der  mit  Salzsäure  oder  durch  Kochen  aus 
alkalischer  Löbung  gefällte  Niederschlag.  Chronihydroxyd  wird  aus  Kaliiun- 
cbromatlösung  durch  Kochen  mit  Kaliumpentasulfid  oder  auch  mit  Schwefel- 
ammonittm  gelUlU.  Nach  Casthelaz  und  Lbunb  wird  schön  grünes  Chrom- 
hydroxyd  aus  grünen  Chromoxydsalzlösungen  durch  Thonerdebydrat,  Zinkhydroxyd 
oder  Zink  gefiUlt  (17). 

b)  Guignkt's  Grün.  Dies  ist  ein  Chromitetrahydrat,  Cr}0(0H)4.  Es 
wird  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  KaÜumbichromat  und  krystalH- 
sirter  Borsäure  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhalten,  wobei  das  ent- 
standene Chromiborat  zersetzt  wird.    Die  letzten  Spuren  Borsäure  werden 
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doich  Kochen  mit  Alkali  entfernt  (iS).  Das  Kaliumbicbromat  IXsst  sich  durch 
Chromsäure  oder  durch  bei  100**  getrocknetes  Chromhydrox/d  ersetzen,  nur  muss 
dann  das  Schmelzen  durch  erhöhten  Borsäurezusatz  erleichtert  werden  (Schxurer- 
Kestnbr(i9).  Guicnet's  Grün  ist  ein  prachtvoll  grünes  Pulver,  das  als  Malerfarbe  und 
im  Zeugdruck  vielfach  Verwendung  findet.  Ks  wurde  von  Pannetier  und  Biket 
zuerst  daigestellt;  diese  hielten  ihr  Verfahren  aber  geheim,  und  erst  nach  vielen 
Versuchen  galant^  es  Gugnet,  dasselbe'Grün  darzustellen,  worauf  sein  Verfahren 
nach  erfolgter  l\ilcntirun^  bekannt  wurde  (20^. 

4.  Lösliches  Chromhydroxyd.  Frisch  gelalltes  Chromhydroxyd  löst  sich 
in  wa-s.->riger  Chroinchloridlösiing  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Durch  Dialyse 
dieser  Lösung  erhielt  Graham  eine  lus-sigkeil,  welche  aui  i  iMol.  HCl  33  Mol; 
CrjOj  enthielt  Die  dunkelgrüne  Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Kochen 
oder  Verdünnen  mit  Wasser,  gelatinirt  aber  unter  Ausscheidung  von  gewöhnlichem 
Chromhydroxyd,  sobald  man  geringe  Mengen  eines  Salzes  hinzusetzt  (ai). 

5.  Chromsäureanhydridr  Chromtrioxyd,  CrO).  Das  Chromsesquioxyd 
kann  leicht  höbcr  oxydirt  werden.  Wenn  Chromoxyd  mit  einem  Alkali,  Alkali- 
carbonat  oder  Erdalkali  bei  Luftzutritt  erhitzt  wird,  so  absorbirt  es  noch  unter- 
halb der  Rothgluthteraperatur  Sauerstoff;  ebenso,  wenn  Nitrate,  Chlorate  oder 
andere  Oxydationsmittel  zugegen  sind.  Die  gelbe  Schmelze  ist  ein  in  Wasser 
lösliches  Chromat.  In  wässriger,  freies  Alkali  enthaltender  Lösung  kann  das 
Chromoxyd  hoher  oxycUrt  werden  durch  Kaliumpermanganat,  Traunstein,  Blei- 
superoxyd, Chlor,  Chlorkalk,  Brom,  Ferricy;ink.iluu)i  unö  andere  Oxydationsmittel. 

Die  chromsauren  Salze  haben  eine  gelbe  bis  rothe  Farbe.   Die  Chromsäure 

ist  CMie  /.weibasische  Säure,  HjCrO^  oder  CrO^CoH»  ^^"^^^^  ^^""^^  ^^^'^'^ 

nicht  existiren.  Beim  Ansäuern  der  Lösung  eines  neutralen  Chromats  entsteht  eine 


Tri-  und  Polychromate.  Die  freie  Chromsäure,  das  Wasserstoffchromat,  HjCrO^, 
ist  nicht  bekannt;  freilich  besitzt  die  wässrige  Lösung  des  Chromsäureanhydrids 
saure  Eigenschaften,  entwickelt  z.  B.  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten;  beim 
Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  aber  das  Anhydrid  heraus. 

Für  die  Darstellung  des  Chromtrio xyds  sind  ver^ichiedene  Methoden  ange- 
*    geben.   Man  destillirt  Bleichromat  mit  Fiusbspath  und  conc.  Schwefelsaure  und 
zersetzt  das  gebildete  Chromfluorid  mit  Wasser  (Unverdorben).  Oder  man  zer« 
setzt  Silberchromat  mit  der  entsprechenden  Menge  Salzäiure  und  dampa  die 
Chromsäurelösung  ein  (Thousen)  (33). 

Am  einfachsten  verfithrt  man  nach  Fritzsche  (33)  so,  dass  man  eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  Kaliumbicbromat  mit  dem  anderthalbfachen  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzt  Beim  Erkalten  der  heissge wordenen  Lösung 
scheidet  sicli  fast  alles  Chronitrioxyd  in  langen  Nadeln  aus.  Dasselbe  muss  nach 
dem  Abtrocknen  auf  porösen  Thonplatten  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser  ge< 
reinigt  werden. 

Dies  Verfahren  ist  vielfach  nuxlificirt  wortlen.  Nach  Zfttnow  (24)  erhalt 
man  eine  sehr  gute  Ausbeute,  wenn  man  '600  Orni,  Kaluuubichromat  mit  älH)  Cbcm. 
Wasser  und  420  Cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  erhiut  und 
stehen  Usst.  Nach  13  Stunden  ist  das  gebildete  saure  Kaliumsulfat  auskiystallisirt. 
Die  Mutterlauge  wird  auf  80-- 90''  erhitzt  und  mit  250  Cbcm.  Schwefelsäure  und 
so  viel  Wasser  versetzt»  dass  das  anfänglich  ausgeschiedene  Chromtrioxyd  sich 


Anhydro-  oder  Pyro-Chromsäure,  HjCr^Oj  oder 


CrO., 
CrÜ, 


»--OH 


Man  kennt  auch 
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gerade  vrieder  löst.  Nach  einigen  Stunden  giesst  man  die  Mutterlauge  von  der 
ftuggeschiedenen  Kiystallmasse  ab  tmd  kann  dann  aus  jener  noch  eine  zweite 
und  dritte  Kiystallisation  erhalten.  Die  auf  einem  porösen  Stein  getrockneten 
Kiystalle  kann  man  nach  Bunsen  (2$)  weiter  reinigen,  indem  man  sie  auf  einem 
Bimstein-  oder  AsbestfUter  mit  Hilfe  der  Wasserluftpurope  mit  starker,  unter- 
salpetersäurerreier  Salpetersäure  wflscbt  und  darauf  in  einem  trocknen  Luftstrome 
bei  60—80°  trocknet 

Nach  einer  andern  Methode  kocht  man  Bariumchromat  mit  überschüssiger 

Sali^ctersäure,  trennt  die  Flüssigkeit  nacli  dem  Erkalten  vom  auskr)'stallisirten 
Uaninnnitrat,  destiliirt  etwa  die  Hälfte  der  Salpetersäure  ab  und  lässt  erkalten, 
wobei  noch  einmal  Rariiimnitrat  auskr)-stallisirt.  Die  jetzt  barylfreie  Flüssigkeit 
wird  fast  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wiederum  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  eingedampft,  bis  nach  wiederholter  Operation  alle  Salpetersäure  ver- 
jagt ist  [Siewert  (26),  Duvoxier  (27)]. 

Das  Cbromtrioxyd,  besonders  das  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene,  bildet 
schön  carmoisinrothe,  lange  Nadeln,  ihombische  Prismen  vom  VoL-Gew.  S'819 
bei  20^  (Schafabik).  Es  schmilzt  bd  193**  su  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit, 
die  bei  170  bis  173"  au  einer  schwarsrothen,  glftnsenden  Kiystallmasse  erstarrt 

Bei  250°  tritt  unter  Sauerstoffentwicklung  Zersetzung  ein  zu  Sesquioxyd.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  das  Anhydrid.  Die  wässrige  Lösung  ist  concentrirt  roth- 
braun, verdünnt  citronengclb;  dieselbe  färbt  Seide  und  Wolle  direkt.  Die  LösHch- 
keit  in  Scliwefelsäure  wechselt  mit  der  Concentration  der  letzteren  i;nd  ist  am 
geringsten  bei  einer  Säure  mit  ö4-5J  H.^SO,  (Hollev).  In  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aether  löst  das  Anhydrid  sich  ohne  Veränderung. 

Das  Chromtriox)-d  ist  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel.  Selbst  ver- 
dünnte Losungen  oxydiren  schweflige  Säure  sofort  zu  Schwefelsaure,  Schwefel- 
wasserstoff unter  Schwefelabscheidung  zu  Wasser,  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essig- 
säure. Bei  der  BerOhrung  von  Weingeist  mit  trocknem  Anhydrid  tritt  Feuer- 
erscheinung ein.  Auch  Papier,  Zucker,  Oxalsäure  reduciren  Chromsäurelösung. 
Wenn  diese  Oxydationen  bei  Gegenwart  freier  Säure  stattfinden,  so  verbindet 
diese  sich  mit  dem  entstehenden  Chromoxyd.  Bei  Anwendung  des  häufig  gC' 
brauchten  Oxydationsgemisches  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  bildet 
sich  Chromalaun  als  Xcbcni>roduct.  In  neutraler  Lösung  scheiden  sich  sogen* 
Chromsuperoxyde  als  dunkle  Niederschläge  ab. 

Wenn  man  zu  einer  nicht  zu  concentrirtcn  witssrigen  T,ösung  von  Chromsäure 
Wasserstoffsuperoxyd  setzt,  so  bildet  sicli  eine  indigoblaue  Flüssigkeit,  die  sich 
alsbald  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt.  In  concentrirten  Losungen  tritt  so- 
fort SauerstuffenLwicklung  auf  ohne  Bläuung.  .Scluittelt  man  die  wässrige  Lösung 
mit  Aether,  so  nimmt  dieser  die  blaufarbendc  Substanz  auf;  die  blaue  ätherische 
Losung  ist  haltbarer  als  die  wässerige,  hiuterlässt  aber  beim  Verdunsten  des 
Aethers  Chromtrioi^.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  sie  sowohl  zum 
Nachweis  der  Chromsäure,  als  auch  des  Wasserstofiuperoiqrds  benutzt  wird. 
Den  Körper,  welcher  diese  von  Bakeswil  entdeckte  Blaufärbung  hervorruft,  hielt 
man  bis  vor  Kurzem  fUr  Uebcrchromsäureanbyrid  Cr304.  Moissan  hat  indessen 
jüngst  nachgewiesen,  dass  derselbe  eine  Verbindung  von  Chromsäureanhydrid 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  CrO_,'fr,02,  ist.  Die  ätherische  Lösimg  gab  beim 
Eindampfen  im  trockenen  Vacuum  bei  — 20°  indigoblaue,  ölige  Tropfen.  Bei 
der  Bestimmung  des  aus  einer  ätherischen  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  an 
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Cr  entwickelten  Sauerstoffs  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  obiger  Formel  ent- 
sprechen; ferner  wuide  Wasserstoff  ia  dem  Körper  nachgewiesen. 

6.  Zwischen  dem  Chromsesquio]^  und  der  Chromsäure  stehen  noch  cimge 
Oxyde,  die  man  als  Chromsuperoxyde  bezeichnet.  Man  kann  dieselben  auch 
ab  Chromsake  der  Chromsäure  ansehen* 

a)  Cr,0,-CtOj  wurde  iron  VAUQUF.T.1N  durch  wiederholtes  Eindampfen  von  Chromhydroxyd 

mit  Salpetm'riure  und  vorsichtiges  Erhit/cn  /um  Vertreiben  der  Salpetersäure  erhalten.  MAUS  (9) 
hat  CS  durch  Digeriren  von  Chrotnhydroxytl  mit  wässri^r  ChroQisäurc  dargestellt,  sowie  durch 
Fällen  von  Kaliumchromat  mit  einer  Chromoxydsalzlösung. 

5K,CrO^  4-  Cr,  (SOJ,  «»8K,S0<      'iKjCr^O,  +Cr,0,. 

Der  heUbrntme  Niedeis^fa^  verUeit  bei  Jfingevem  Waschen  mit  Wasser,  besonden  hetsscm, 

Chromsäure  und  wird  zu  Chromhydroxyd.  Eine  Lösung  von  Kaliumpyrochromat  lost  Stickoxyd, 
indem  '.ic  sich  dunkel  färbt,  um!  «scheidet  allmählich  einen  braunen  Nicdcrscldag  ab,  der  bei 
250"  getrocknet  schwarz  wird  und  die  Zusaramensettuog  Cr,0|'CrO^  hat  Auch  ein  Gemisch 
ton  KaliumpyrocbMUiiadfiniiig  und  Aftobol  sdbddet  im  licht  emen  bnimeB  Anarti  ab,  der  bei 
100**  getroekDet  die  Zosammeiisetsuiig  Cr,0,*CrO|*6H,0  bat  (Vogxl)  (29). 

b)  2Cr^O,'CrO,  bildet  sich,  wenn  der  Dampf  von  Chromoxychlorid,  CrO.^Cl,,  doicb  ein 
nicht  gnnz  bis  zum  GUihen  erbit:'*"-  Kohr  j^clt-it  t  \'-nd  (W()HT.f.k),  fcnicr  auch,  wenn  Chrom- 
?fiure  auf  iit>cr  3(M)",  alter  nicht  tum  Glühen  erhUrt  wird  CGtUTUIül.  und  JVlEft^)  (30),  in  Form 
kleiner,  glänzender,  violelgrüner  Säulen  vom  Vol.-Gew.  4» 

c)  3Cr,0}*ClrO)  entsteht  beim  ErwSnnen  veidttnnleT  wltssriger  ChionsituTe  mit  Alkohol» 
bis  der  Aldel^rdgenaeh  Terschwunden  ist.  Der  allmählich  sich  absetzende  Kiedenchlag  wird  mit 
Wasser  gekocht,  bis  Essigsäuregeruch  auftritt,  und  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
Graubraunes  Pulver,  in  Salz-  und  Saipetenäore  leicht  löslich;  aus  den  Lösungen  fällt  Ammoniak 
Chrom hy<lroxyd  (Trauue)  (31). 

d)  Cr,0,-3CrO,  entsteht  nach  Dübereiner  beim  Erhitzen  von  Chromsäure  auf  Uber 
250**   Die  schwane  Hasse  wird  mit  Wasser  ausgekocht 

Glühhitze  ftthrt  die  Chromsuperoa^de  unter  Sauerstoff-Entwicklung  in  Chrom- 
oityd  ttber,  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  tritt  Zerlegung  in  Chromhydroscyd  und 
cbronr  nurcs  Sals  ein. 

11.  Halogenverbindungen. 

1.  Chromchlorür,  CrClj,  entsteht,  wenn  Cbrommctall  in  Salzsäure  gelöst 
oder  in  Chlorw.isserstoflgas  p^eglüht  wird,  ferner  clurdi  mässiges  Erhitzen  von 
Chromclilorid  in  einem  Strome  von  trockucni,  luftiVeieni  Wasserj,tofV,  bis  kein 
Chlorwasi>erj.tofl  mehr  entweicht  (Mubekg).  Es  bildet  eine  weisse,  kryslaliinischc 
Masse,  welche  sich  in  luftfreiem  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  mit  blauer 
Farbe  löst.  Die  Ldsung  wird  rasch  grün  in  Folge  von  Qiqrdatioo,  wobei  sich 
Chromoxychlorid  Cr^OCl^  bildet  Dieselbe  ist  ein  kriiftiges  Reductionsmittel; 
»e  absorbirt  auch  Stickoig^  unter  Braunfiirbung.  Kne  blaue  Lösung  wird  femer 
durch  allmihliche  Auflösung  von  Zink  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Chrom- 
chlorid oder  Chromisulfat  unter  Wasserstoff-Entwickelung  gebildet  (Loewel)  (75). 

2.  Chrombromür,  CrBr^,  durch  Erhitzen  von  Chrombrornid  im  Wasser- 
stoffstrom dargestellt,  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  dem  ChlorUr 
sehr  ähnlich  ist. 

3.  Chrom chlorid,  CtjClg,  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  metalHschetu 
Chrom  in  trocknem  Chlurgase.  Man  j>lelk  et>  dar  —  wie  Aluminiumchlorid  — 
durch  Erhitzen  dnes  iimigen  Gemenges  von  Chrom<Hgrd  und  Kohle  in  dnem 
trocknen  Chlorstrome: 

CrjOj  +  3C  4-  3C1,  »  3CO  -)-  CrjQ«. 
Das  bei  hoher  Temperatur  im  Chlorstrom  sublimirende  Chlorid  bildet 
schöne,  pfirrichblttthrothe,  glänzende  BlMttchen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  gehen 
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sie  unter  Chtorentwtckelttng  in  Chromoxyd  ttber.  Durch  Wasserstoff  mrd  das 
Chlorid  bei  Rothgluth  zu  Chlorttr  und  theilweise  zu  metallischem  Chrom  reducirt. 
Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Alkalicarbonat  wird  es  oxjrd^  Das  Chlorid 

wird  weder  von  Säuren,  noch  von  Alkalien  angegriffen,  es  ist  in  kaltem  und 
siedendem  Wasser  nahezu  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
schuiolzenen  Röhren  auf  200°  geht  es  in  gritnes,  wasserhaltiges,  leicht  lösliches 
Chlorid  über.  Ebenso  löst  es  sich  in  Wasser  leicht  /n  grüt^er  FlUssigkcil,  wenn 
eine  geringe  Menge,  weniger  als  Oüüi|j[,  von  Chromchlorür  oder  auch  Kupfer- 
chloriir  oder  Zinnchlorur  zugegen  ist.  Dieselbe  grüne  Lösung  cnl.slcht  auch 
beim  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salzsäure.  Bei  langsamem  Verdunsten 
scheiden  sich  daraus  zerfliessliche,  grüne  Krystallnadeln  des  zwölf  fach  ge> 
wässerten  Chromchlorids,  Cr^Clg- 12Hj,0,  ab,  welche,  nicht  Über  100° 
eibitzt,  Kiystallwasser  abgeben  und  in  sechsfach  gewässertes  Chlorid,  Cr^Cl^* 
6H|0,  ttbeigehen.  IMeses  nimmt  Wasser  unter  Erwärmung  auf  und  zerffiesst 
an  feuchter  Lufl.  Werden  die  gewässerten  Chloride  im  Chlor-  oder  Salzsäure- 
gasstrom  auf  250°  erhitzt,  so  geben  sie  ihr  Wasser  ab  und  hinterlassen  pfirsich- 
bliithrothe,  leicht  lösliche  Blättrhen,  welche  bei  höherer  Temperatur  als  unlös- 
liches Chlorid  sublimiren.  Durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen  kann 
man  ein  wasserfreies  Chlorid  nicla  erhalten,  da  bei  100"  Salzsäure  entweic  ht 
und  basische  Chloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Luslichkeit 
zurückbleiben,  welche  bei  höherer  Temperatur  völlig  in  Chromoxyd  übergehen. 

Das  eben  erwähnte  violette,  lösliche  Chlorid  giebt  eine  ^olette,  wäasrige 
Lösung.  Aebnliche  Lösungen  erhält  man  durch  Zersetzung  des  violetten  Chromi- 
sulfats  mittelst  Chlorbariums,  oder  durch  Fällung  von  Chromalaun  mit  Ammoniak 
und  Liösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  u.  s.  w.  Durch  einfaches  Kochen 
geht  die  Lösung  in  die  grttne  Modification  über.  Die  im  reflectirten  Licht 
smaragdgrünen  Chloridlösungen  sind  im  durchfallenden  Licht  röthlich. 

4.  Chrombrnmid,  CtjBrj,  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Chlorid  crinhcn  in  Form 
schwarzer,  gläiucnder  KrystaUsi:huppen,  die  schwach  rotliea  Reflex  zeigen  und  in  durchlallcndci» 
Lickte  olsvei^rOa  «ndieuicii.  In  fdnni  EigensduAen  steht  e»  dem  CMorid  nahe  sui  Seit«. 
Die  dtinkelgrtlne  Lösung  erhJllt  man  duick  Lüsen  von  ChromhjrdToxyd  in  Bromwasserstiiflrsaiii«. 

5.  Jodide  des  Chroms  sind  nicht  bekannt. 

C.  Chrom  flu;/ri  d,  Cr^FIg,  erhält  mnn  ilurch  Auflösen  von  Qu omhydroxyd  in  Flusssliurc 
und  Verdampfen  der  tiefgrUn  gcfarlitcn  I.ovunt;  ah  grüne,  wasserhaltit' '  kiclif  lö«1iche  Kr)«;fall- 
ma&sc.  Die&clbc  lässt  sich  ohne  Zersetzung  trocknen ,  ist  nach  stärktrcr  Erhitzung  kaum  noch 
iöslfck  in  Wasser.  Bei  sekr  kober  Tcmpentur  sckmilst  das  Fluorid  und  sublimiit  bei  sUIrltster 
Weisaglntk  in  regollien,  dunkdgrQnen  Octacdeis  (St.  CLAms  Dbvolb). 

7.  Sechsatomiges  Chrom  geht  eine  Fluorrerblndung  Ck-Fl^  ein.  Dieses  Cbrombcxafluorid 
entsteht  durch  Dc«itill;itinn  eine«  Gemenges  von  einem  chrom'snuren  Salze,  gewtthnlich  Blei« 
cbrooiat,  und  Fiustsi^path  rnit  Schwefelsäure  in  einer  Blei-  oder  Tlatinretortc : 

3CaFl,  +  PbCrO^  4-  4H,SO^  =  CrFl,  +  ThSO^  +  3CaSO,  -f-  4II,0. 
Es  entweichen  orangerothe  Dimpfe,  die  siemlich  schwer  in  einer  niedrig  siedenden,  Uut- 
rodien  Flfianf^eit  lU  «ondensiren  sind.   Di«  DUmpfe  greifen  die  Schleünbüut«  sehr  heftig  an. 
An  feuchter  Luft  bildet  das  Fluorid  gelb«  N«bcl,  indem  CS  sich  mit  Wasser  zu  Fluorwasserstoff 
und  Quomstturcanbydrid  seractzt: 

CrFl,  +  311,0  —  CrO, -f- 6HF1. 

HI.  Chromoxyhaloide. 

Beim  Ediitxen  des  gewässerten  Chromchlorids  auf  120**  bleibt  ein  blassrother, 
zeiiliesslicher  Rückstand  (Mobero),  vidteicht  Cr,Cl5(OH).4H|0  (Schiff)  (32). 

Beim  Erhitzen  des  Qilorids  auf  150°,  so  lange  noch  SaUsäure  for^ehl; 
bleibt  ein  graurothes  Pulver,  weldies  mit  wenig  Wasser  Ubergossen,  einen  rosen- 
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rothen  Rttckstand  hinterlfisst,  m  warmem  Wasser  aber  vollständig  Kwlich  ist. 
Die  I^sung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  einen  dunkelrothen  Rückstand 
Cr,Cl4(OH)j*2H,0 

Wenn  Chromchloridlösiing  mit  Chromhydroxyd  digerirt  wird,  SO  färbt  sich 
dieselbe  dunkelgrün  nnd  giebt,  bei  70-^^0 vcrflami)ff,  schwaizj^riine,  amorphe, 
glänzende  Massen,  die  in  Wasser  erst  zu  l'ulNcr  zerfallen,  dann  sich  losen.  Die 
Zusammensetzung  ist  CrjClji Ü H^j • 'jH.O  (Si  uiif). 

Beim  Glühen  der  Oxychloridc  bleibt  Chronioxyd. 

Chromylchlorid,  ChromacicUlorid,  Chlorchromsäure,  CrOjCl^. 
Diese,  zuerst  von  Thomson  (33),  später  von  Berzeuus  und  Wöhler  (34)  und  von 
H.  Rose  (35),  der  ihre  Zusammensetzung  feststellte,  näher  untersuchte  Ver« 
bindung  wird  durch  Zetsetzung  eines  geschmolzenen  Gemenges  von  10  Gw.^Thl. 
Kochsalz  und  12  Gw.-Thl.  Kaliumdichromat  mit  30  Gw.-Thl.  conc.  Schwefel- 
säure und  Rcctification  des  Destillats  in  einem  Kohlensäurestromc  dargestellt: 
KjCfjO,  -h  4NaCl  -\~  6H,S04  =  SKHSO,  H-  4NaHS04  +  SH^O-H  200,0^, 
oder  mit  monochromsaurem  Kalium: 

KjCrO^  -t-  2NaC!  +  4H,,SO,  ^  l>KHS(>,      jNaHSO^  -i-  SH^O  H-  CrOXI,. 

Das  cntstatulcno  \\  asser  muss  durch  überschüssig  zugesetzte  Schwelelsäure 
gebunden  werden  können.. 

Femer  bildet  der  Körper  sich  bei  Destillation  eines  wasserfreien  Gemenges 
von  Qiromsäure  und  Eisenchlorid  (Geuthek)  (36);  von  Chromsäure  und  Chrom- 
chlorid (Geuther)  (30);  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chromsäure 
oder  Kaliumchromat  (Schiff)  (37);  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Schwefel« 
säure,  in  welcher  Chromsäure  vertheilt  ist  (Henry)  (38);  bei  Einwirkung  von 
Pyroschwefelsäurechlorid  auf  chromsaure  Salze  (Rosi  n--  1  ifiil). 

Das  Chromacichlorid  ist  eine  dunkelrothe,  bei  auflallendem  Licht  fast  schwarze 
Flüssigkeit,  die  an  derl  .nft  raiirht,  bei  25'^  das  Vol. -Gew.  r92  hat  (Thorpe)  (.;o) 
und  bei  118"  (corr.)  siedet.  Die  1  )am]irdi(  hte,  auf  Luft  als  Kinlicii  be/ocjen, 
ist  5-39  (HiNEAU,  Carstanif.n'I  (41}.  Durch  ein  ^^liihcndes  Ruhr  geleitet  /i-ilallt 
es  in  krystallisircndes  Chromuxyd,  Chlor  und  Suucrf>tulV  ^Wohlkk).  Es  wirkt 
Stark  oxydirend,  so  dass  es  bei  leicht  oxydablen  Körpern,  wie  Phosphor,  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff,  Alkohol  und  anderen  organischen  Verbindungen  Explosionen 
oder  Entflammungen  hervorruft.  Mit  Essigsäure  verdünnt  wirkt  es  auf  Kohlen- 
wasserstoffe zugleich  oxydirend  und  chlorirend.  Mit  Wasser  zerseut  es  sich  so- 
fort zu  Chromsäureanhydrid  und  Salzsäure: 

CrO,Cl,  -f-  H4O  =  CrO,  -|-  2HC1. 

Im  zugcschmolzcncn  Glasrohre  auf  180  bis  190**  erhitzt,  zerfällt  es  in  Chlor 
und  T  richromylch  lorid,  CrjO^CIj,  ein  schwarzes,  amorphes,  an  der  Luft  zer- 
fliessliches  Pulver  (Thorpe)  (40):  3CrüaCla  =  CrjOcClj  4C1.  Dieser  Körper 
entsteht  auch,  wenn  Jod  in  Chromacichlorid  gelöst  und  die  Masse  destiUirt  wird, 
wobei  Chlorjod  entweicht: 

SCrOjClj  -h  4J  =  CrjOßCla  4-  4JC1  (Mac  Ivor)  (42). 

IV.   Schwefel-,  Stickstoff-  und  Phosphor-Verbindungen. 

1.  Chrom«iilftlr,  Ch roni  o « til  f  t  d  ,  CrS,  i>t  als  schwarzes  Mineral,  Daiibrclit  genannt,  in 
einem  mexikanischen  Mtfteoreisen  gefunden  worden  (^LAWKK.Nct  Smith).  Clironichlurürluiung 
liefiert  mit  Schwcfellcaliimi  oder  Schwefelaniuonhim  ctneD  schwarzen,  im  Ucberscbuss  des  Fällungs- 
mitteb  mlMiclien  NiedmcUag,  der  venauthlich  CrS  ist. 

2.  Chromsalfid,  Chromisulfid,  Chromsesqutsulfid,  Cr,S,,  entsteht,  wenn  Schwefel- 
jBoUeaMoffdanq»!  Ober  weitsgloliendes  Cfaromo^^d  geleitet  «iid  (H.  Rosa);  ienwr  beim  GUlhen 
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twn  CSvomdiloiid,  CbronoiqKit  dumnlrioxTd  im  Sdiwifelmwewtoffttwane;  beiin  Sdmielieik 
fon  ClllOiilox]rd  oder  Kaliumchromat  mit  FUiifTuch^hwefdkilliim;  hcim  Glühen  von  KalioBk- 

chromat  mit  Schwefelkohlen «.toffdampf.  Es  bildet  prau-?chwarze ,  metallglänzende,  biff^^ime 
Blättclicn  Ton  3'77  Vol. -Gew.  (Schafarik).  Beim  Erhitzen  an  cier  Luft  verbrennt  es  zu  grünem 
Oxyd.    Unlöslich  in  Wasser,  wird  es  auch  von  concenthrten  bauren  nur  schwierig  angegriffen. 

Auf  mwem  W«ge  ttsst  sich  das  Sulfid  nidit  crliajteiit  da  JJttmgea  v<m  Chromicalicii,  gende 
vie  Almmniiimiwlilfliumggii,  dnieh  Iflalidie  Sulfide  ao  aenctit  weiden,  daaa  sidi  unter  FieiweidCn 
von  SehwefdwassseTStoi!'  das  Hydroxyd  bildet: 

Cr.Cl,  -f  3(NII,),S  +  nil,0  =  Cr(OH)g  +  GKH^CH-  311,8. 

3.  Chromnitrid,  Stickstoffchrom,  Cr^N,,  entsteht,  wenn  metallisches  Chrom  anhaltend 
und  unter  wiederholtem  Zerreiben  im  Stickgas  zur  VVeissgluth  erhitzt  vnitd  und  das  erhaltene 
Produkt  duidi  kochende  Saliritoe  von  abcncbttsarigcin  Chnm  befreit  wird  (BsncLiB  u.  Giuthbr) 
(45),  öder  wenn  wasaerfieies  Chnnndilorid  in  Aponontakgas  criutit  wind  (Santfirrm)  (46), 
auch  wenn  ein  Gemenge  von  Chromchlorid  und  Salmiah  im  Waaaenloffitroai  eiUtat  wild,  obae 
daSS  Rothgluth  dabei  tTreicht  wird  (UfER)  ^4?) 

Es  ist  ein  schwarzcii,  schweres  Pulver,  welches  beim  Erfaitxen  an  der  Luft  auf  200**  ver- 
brennt, selbst  von  schmelzendem  Kalibydrat  kaum  at^egriffen  wird.  Mit  Kaliumnitntt  oder 
•ddorat  veipoft  es  heftig  unter  Entwidcdtmg  von  Stidtgas.  Beim  Erliitsen  im  Wasseistoflbtrom 
wird  es  nicht  verändert ;  in  Chlorgas  erhitzt  bildet  es  violettes  Clilorid  und  Stickstoff,  wobei 
anfänglich  schwaihe  Explosionen,  vielleicht  infolge  der  Bildung  von  ChlorsticVstoff,  auftreten. 
Trockener  Chlorwasserstoff  zersetzt  es  bei  Rothgluth  in  violette«;  Chlorid  und  Salmiak.  Verdünnte 
Säuren  und  Alkalien  greifen  es  nicht  an,  conc.  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Chromammoniumsulfat. 

4.  Chromphosphid,  Cr,?,,  cntsteltt  durch  Uebcrfeiten  von  Phospihorwaaseiatotfeaa  über  er- 
hitstes  ChromeUorid  (H.  Rose)  (48):  0,01,  +  8PH,  »»Cr,P, oder  indem  man 
Fhosphordampf  Obct  ebbendes  Kaliumchromat  leitet  und  die  unter  Feiu  rerscheinung  gebildete 
Masse  mit  Wasser  auslau^  (Martii's)  (49^  oder  indem  man  ein  Gemisch  von  Chromoxyd, 
PhosphorsSure  und  Kohle  glulit.  Es  l)ildet  ein  j^n^aiies,  krystnllinisches,  metallisch  j^dänrendes 
i'ulver,  das  sehr  sclnver  schmelzbar  ist  und  im  Sauerstoffstrom  zu  Chrouiiphosphat  verbrennt. 

V.  Sauerstoithaltige  Salze. 

Ai  CbromosaUe,  CbromoxjrdnUalae.  Diese  SaUe  dad  msserafdcBlIidi  vcilsiderlich ; 
de  nehmen  an  der  Luft  Sanerstolf  auf  und  venraiideln  sidi  in  grtlne  CHromtsalxe.  Sie  lösen 
Stickoxyd  mit  duakelbmuner  Farbe. 

1.  Chromo«!ulfaf ,  schwefelsaures  Cliromoxy  dul,  CrSO^,  ist  in  der  Lcisung  enth.iltcn, 
v,'t  !rhc  man  durch  Behandlun^j  von  Chrommef.all  mit  verdünnter  Schwefelsaure  bei  Luflabschluss 
erhalt  (Pkugot)  (80).  in  festem  Zustande  ist  das  Salz  nicht  bekannt.  Die  mit  Ammoniak 
und  Salmiak  venctste  LBsung  absorbirt  Saueistoff,  StiduMqrd,  audi  Acetylen.  Mit  Kalium- 
sul&t  liefert  die  LOsui^  dn  Doppdsds,  das  sidi  auf  Zusats  von  Alkoliol  in  scbOa  Idauen, 
rhombischen  Prismen,  KgSO^'CrSO« +€H,0,  abscbddet.  Diesdben  werden  an  der  Luft 
unter  Sauerstoff-Absorption  grün. 

2.  C hroniosu  1  fit,  schwefligsaurcs  Chromoxydul.  Aus  Chromchlortlrlösung  wird 
durch  schweihgsaures  Kalium  ein  ziegelrother  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft  durch  Oxyda- 
tion rasdi  biaun  und  dann  bbngittn  wild  (Mbraxo)  ($0). 

8.  Chromopbospbat,  pbosphorsaures  Chromoxydnl,  CrHPO^  oder  Cr,  (PO^),« 
wird  aus  ChromchlotUrlösuiig  durdi  Dinatriumphosphat  als  blaues  Pdver  gefitllt,  wekbes  an  der 
Luft  grün  wird. 

4.  Chromocarbonat,  kohlensaures  Chromoxydul,  CrCOj,  wird  durch  Fällen  des 
CbloiOrs  adt  Naträmcaibomt  «ibaltan;  in  der  Külte  entitdit  dn  gelber  bis  grünblauer,  in  der 
Wirme  dn  rothbrauner  Niederschlag  (Mobbrg). 

B.  ChromisaUe,  ChromoxydsaUe.  Die  Chiomosalze  e»$tu«ii  in  zwei 
verschiedenen  Modificationen;  sie  sind  entweder  grfln  €»der  violel^  ohne  dass  die 
chemische  Zusammensetzung  eine  andere  sei.  Die  grdne  Modifikation  entsteht 
immer,  wenn  man  ein  Chromisalz  bei  100°  darstellt  oder  die  Lösung  eines 
violetten  Salzes  zum  Sieden  erhitzt   Die  violette  Art  entsteht  immer  in  der 
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Kälte;  meistens  werden  die  Lösungen  der  grünen  Salze  nach  einigef  Zeit  violett 
Die  violetten  Salze  kr}'staliisiren,  die  grttaen  nicht. 

1.  Chrominitrat,  salpetersaures  Chromoxyd,  Cr^  (NO.,),.,  erhält  man 
durch  Auflösen  des  Hxdroxyds  in  Salpetersäure.  Ist  ersteres  im  Uebcrscliuss  vor- 
handen, so  bildet  sicl\  ein  basisches  Nitrat.  Die  grüne  Lösung  liefert  beim  Ab- 
dampfen keine  Kryslalle.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  geht  die  grüne  Lösung 
in  violett  Über.  Das  normale  SaJz  krystallisirt  auf  Zusatz  von  viel  Salpetersäure 
zur  Lösung  in  purpurfarbenen  Prismen,  ^^(NO,)^  +  8Hj,0,  die  bei  36**  zur 
dunkelgrünen  Flüssigkeit  schmelzen  (Ordway)  (52).  Bei  Wasserbadbitze  geht  das 
Salz  in  ein  basisches  Nitrat  Cr^(N0s)4(0H),  +  IIH^O  Uber,  welches  eine 
dunkelgrüne^  zXhe,  in  Wasser  lösliche  Masse  bildet  und  bei  stärkerem  Erhitzen  noch 
basischere  Nitrate,  schliesslich  chromsaures  und  salpetersaures  Chromoxyd  liefert. 

S.  Chromisulfit,  schwefligsaures  Chromoxjrd,  Crt(SO,),.  Chrom- 
hydroxyd löst  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure  mit  grüner  Farbe.  Durch  Alko- 
hol wird  die  Lösung  weisslichgrün  gefällt  (Muspratt)  (53).  Beim  Kochen  der 
Lösung  fällt  ein  grünes  basisches  Salz  aus.  Nach  Bkrthif.r  fallen  die  schweflig- 
sauren Alkalien  selbst  bei  längerem  Kochen  die  Chromisalze  nicht  (54). 

3.  Chro  miselenit,  seleoigsaurcs  Chromoxyd.  Ein  basisches  Salx  wird  aus  Chrom- 
shimlösung  durch  selenigsaure«  Natriam  als  amoipher  grltner  Nied«nckl«g  geßlllt.  Duidbe 
verwandelt  sich,  mit  3  Mol.  wlssriger  selenig«r  SSure  behandelt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aUniblicb  in  nculmles  Sali,  kleine  Krystalle  von  der  Zusammensetz uti;,'  rr.^(SOj)j' 15 HyO 
(Nn^oN).   Wird       S.-)!!  mit  Überschüssiger  Säure  behandelt,  so  bilden  sich  unlüsliche  saure  Sake. 

4.  Chromisulfat,  schwefelsaures  Chromoxyd,  Crj(S04)j. 
Violettes  Sulfat.    Man  bereitet  dieses  Salz,  indem  man  8  Gew.-Thle. 

bei  lüü'  getreu  knetes  Chroinliydroxyd  mit  S — 10  Gevv.-Thln.  conc.  Schwefelsäure 
in  einem  geschlossenen  (letasse  digerirt.  Die  Masse  absorbirt  allmählich  Feuchtig- 
keit und  geht  aus  der  grünen  in  die  violette  Moditikalioa  über,  indem  i>ic  ein 
blaugrünes  KrystallaggrcgaL  bildet.  Man  löst  die  Masse  in  Wasser  und  fällt  mit 
Starkem  Alkohol  das  inolette  Salz,  während  das  grttne  und  die  überschüssige 
Süure  in  Lösung  bleiben.  Man  löst  wiederum  in  Witöser  und  setzt  Alkohol  zu, 
bis  eben  dn  Niederschlag  zu  erscheinen  anfängt.  Man  bringt  dann  eine  ange> 
feuchtete  Membran  auf  die  Mündung  des  Ge^sses,  durch  welche  das  Wasser 
langsam  verdunstet,  während  der  sich  allmählich  concentrircnde  Alkohol  die 
Bildung  regelmässiger  Oktaeder  bewirkt,  welche  im  reflectirten  Licht  rothviolett 
und  im  durchfallenden  Licht  granatroth  erscheinen.  !>iese  Krystalle  haben  die  Zu- 
sammensetzung Cr2(S04)3-  15HjO  [ScHROETTFR(55)',  narh  Siewert(56)  Cra  ^o^N^. 
ISHjO,  welclie  letztere  Formel  derjenigen  des  natürliclicn  neutralen  Alunnnuun- 
sulfats  (Haarsak)  analog  ist.  Wegen  seiner  grossen  Loslichkeit  in  Wasser —  100  Gew.- 
Thle.  bedürfen  nur  83  Gew.-Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  —  kann  man  die 
Krystalle  nicht  gut  durch  freiwillige  Verdunstung  der  wässrigen  Lösung  erhalten. 

b)  Grünes  Sulfat  bildet  sich  aus  dem  violetten,  wenn  dieses  auf  100"  er* 
hitzt  wird,  wobei  dasselbe  zunächst  in  seinem  Kiystallwasser  schmilzt  und  10  Mol. 
Wasser  verliert.  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aiif 
Chromojgrd  in  der  Wärme.  Infolge  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Alkohol  kann 
es  von  dem  violetten  Salz  getrennt  werden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  nicht  vollständig  gefüllt. 

c)  Rothes  unlösliches  Sulfat.  Ein  wasserfreies  Chromisulfat,  welches 
in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  ist,  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  der 
vorhergehenden  Sulfate  mit  Schwefelsäure,  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure 

LABCMWac,  Cbcmie.   UL  % 

Dlgitized  by  Google 


IlaiidwOrterbiicli  der  Chemie. 


SU  entwickeln  anfangen.  Bei  grossem  Ueberschuss  der  Säure  trflbt  sich  die 
Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  ein  pfirsichblQthrodies  FuWer  ab,  das  beim  Erkalten 
blasser  wird  (Schröttbr)  (55). 

Mit  wenig  Säure  erhält  man  eine  durchscheinende  dickliche  Masse  von  hell- 
gelber Farbe,  die  nach  dem  Verdampfen  der  Säure  das  rotlie  Sulfat  hinterlässt. 

Dies  Salz  ist  sehr  stabil;  auch  Alkalien  greifen  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  an;  beim  Kochen  mit  KaHlaugc  und  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
wird  es  allmählich  zersetzt.  Durch  hohe  Wärmegrade  wird  es  in  Chromoxyd, 
schwethge  Saure  und  Sauerstoft'  zerlegt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Traubk 
(57)  ist  dieser  Körper  ein  saures  Sulfat  von  der  Formel  2Cr(S04)j' H3SO4. 

Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  giebt  bei  Ammoniakzusatz  oder  beim 
Digeriren  mit  Chromhydioxyd  basische  Sake  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
Ein  Salz  Crf(S04),(OH)«  entsteht  nach  ScHRdTTBR  beim  Sättigen  von  verdünnter 
Schwefdsfture  mit  Chromhydroigpd  bis  fiist  zum  Verschwinden  der  sauren  Readion. 
Die  durch  Eintr  <  V  ncn  bei  60°  erhaltene  dunkelgrüne  Masse  enthält  4  Mol. 
Wasser  (Schiff)  (32).  Dieselbe  löst  sicli  leicht  in  Wasser.  Aus  der  concentrirten 
Lösung  fällt  auf  Wasserzusatz  ein  basischeres  Salz. 

Wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  violettes  normales 
Sulfat  in  kochender  wässriger  Losung  mit  Chromhydroxyd  digerirt,  so  enthält 
das  grüne  Filtrat  ^CrjOs-KSÜs  oder  4  Cra(S 04)2(0 H), -h  Cra(OH),;  (SiF.wKkT)(56). 

5.  Das  neutrale  Chromisulfat  vereinigt  sich  mit  den  Sulfaten  der  Alkali- 
metalle zu  Doppelsalzen,  welche  vollständig  den  Alaunen  entsprechen  (vergl.  Bd.  I, 
pag.  505),  in  regulären  Oktaedern  mit  24  MoL  Wasser  kiystallisiren  und  Chrom' 
alaune  genannt  werden. 

Ammoniumchromisulfat,  (NH4),S04+  Cr^CSO«), -h  24H}0,  wird  durch 
Vermischen  der  entsprechenden  Sulfatlösungcn  und  Kiystallisirenlassen  erhalten 
(Mitscherlich).  Es  bildet  violette,  im  durchfallenden  Lichte  prächtig  rubinrothe 
Oktaeder  von  1-72S  Vol.  Gew.  (Pfttersson),  schmilzt  bei  100  ^  zu  einer  griinen 
Flüssigkeit,  entwickelt  dabei  LS  Mol.  Wasser  und  erstarrt  zu  einer  hellgrünen 
Masse,  die  erst  bei  300  '  das  übrige  Wasser  verliert.  Die  wässrige  Losung  färbt 
sich  bei  75  bis  80°  grün  und  liefert  dann  beim  Verdunsten  keine  Krystalle  mehr. 

G.  Ein   Ammoniumchromiselenat,   isomorph  mit  dem   vorigen,  vom 
Vol.-Gew.  1-IIS4  hat  rEi  iKKSsoN  dargestellt. 

7.  Thonerde-Ch romoxydsnlfat,  AI ^(SO •  Cr2(S04)3 ,  entsteht  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Aluminiumchlohd  und  2  Mol.  Chromsäure 
mit  Schwefelsäure  bis  auf  200%  wobei  ein  saures  Salz  Al2(SO4)3'Cr2H,(S04)4 
fdch  in  blassgrünen  Krystallen  abscheidet,  die  bei  120"  getrocknet  weiden.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Salz  verliert  bei  dunkler  Rothgluth  Schwefelsäure  und  wird 
zu  normalem  Sak  (Etard)  (58). 

Die  Doppelverbindungen  mit  den  Sulfaten  anderer  Metalle  s.  bei  diesen. 

8.  Chromihy pophospkit,    untcrphosphorigsaurcs  Chromoxyd»  ^^(POjH,)« 

-4-3n._,'>  wird  durch  Zcrscticn  von  Dariuinh)])0]jli(ispIill  mit  Chrom<;iilfnt  und  Abdampfen  der 
Lösung  cihalten.  Es  bildet  eine  dunkclj^Tünc,  iiiiKirphe  M.issc,  die  bei  200**  3  MoL  Wasser  vcr- 
,licrt  und  dann  nicht  mehr  in  Wasser  l<islich  is»t  (Wurt/.)  (59). 

9>  Chromiphosphit,  phosphorigsaures  Chromoxyd,  durch  Fällen  einer  wässrigen 
LOsaog  von  CbramcUorid  mit  einer  Lönmg  von  phosphurigsanieni  Ammoniak  eihillHi.  IHa 
lockere  grOne  Pulver  entwickelt  beim  Glttlien  phoi^rfMien  Wasventoff  (K.  Rosa)  (te). 

10.  Chromipkosphate. 

*)  Orthophosphorsaures  Chromoxyd.  Beim  Eingietaen  einer  LdMng  vm  NatriiniH 
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pbosphat  (Na^HPOf)  in  tbcnchBiMge  Owonalaiiiilltauiig  enMekt  tm  Tolmiiiiittaer,  violetter 
KiedefMUflg  OtC^O^)^  +  SH,0,  der  bei  IQO^  7  Hol.  Wewer  Teriiert  und  gifln  wird.  Wenn 

man  umgekehrt  lu  Natriumphosphatlösung  Chron»blinlösung  setzt,  so  bildet  sich  ein  grüolidier 
flockiger  Niederschlag,  Ct./VO^)^  ~\~  C<U.,0  'Rammki.^dhrg)  (6i).  Grüne  Cliromdvyilsal/Lisungcn 
werden  durch  Natriumphosphat  erst  nach  einiger  Zeit  gelallt.  Das  j^'rüne  Plio-phat  wird  beim 
Glühen  blauschwart,  ist  in  Mincralsäurcn  wie  in  fixen  Alkalien  löslich,  unlöslich  in  Essigsäure. 

b)  Chrompyrophosphat,  Ct^(P^Oj)^,  wird  dnich  doppelte  Zersetxung  als  schmtitzig- 
radier,  bei  100'  als  blaMgrilner  Niedcrtddag  gefUlt  Bd  180'  ▼crltert  denwlbe  7  VUL  Wasser. 
Das  Salz  ist  in  starken  Mineralsäuren,  auch  in  Natriumphospbat  lAslich  ^Schwakzenhero)  {6t), 

c)  Chromimctaphosphat,  Cr^(PO  ,),.,  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  vordilnntcr 
Phosphorsäure,  Verdampfen  und  Erhitzen  der  Masse  auf  316°  erhalten.  Der  schein  grUne 
Körper  ist  in  Siaicn  onltislicll  (Maddrkll)  (63).  Derselbe  wird  wohl  als  grüne  Farbe  benutzt. 

11.  Chromhydrozyd-Amaioiiiaksalxe.  Das  aus  Lösungen  der  violetten 
Modificadonen  der  Chromisalze  durch  Aonnomak  gel&Ute,  nicht  ausgewaschene 
Hydrojgrd  (Metachromoxyd)  löst  sich  mit  rothvioletter  Farbe  in  einen  Gemisch 
von  Salmiak  und  Ammoniak.   Nach  Fr£my  (76)  wird  durch  Alkohol  aus  dieser 

Lösung  ein  schön  violetter  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  12  NH^, 
SCrjÜj,  4 HCl  gefallt,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  In  der  Lösung  wird  weder 
Chlor  noch  Chrom  durch  die  gewöhnlichen  Reagcntien  angezeigt.  Die  Lösung 
entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak  und  sclieidet  Chromhydroxyd  ab. 

Die  rotlie  Metnr  hmmoxydlösung  scheidet  an  der  Luft  allmählich  ein 
amor]>hes,  violettes  1  uKcr  ab  von  der  Zusammensetzung  2NH3  Cr,0,- ISH^O, 
welches  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  wird.  Bei  der  Lmwirkung  von  Saureu 
liefert  diese  Verbindung  Salze,  in  welchen  Främy  eme  ammoniakatische  Chrom- 
base annimmt  von  der  Formel  SNH^-CrjO,,  die  er  Roseochromoxyd  nennt, 
so  dass  das  in  rosenrothen  regulären  Oktaedern  kiystallisirende  Roseochrom- 
Chlorid,  8NH,-Cr,0,*6HCl  oder  (Cr^SKHJ^CI«  (Cleve),  zusammenge- 
setzt ist.  Die  aus  diesen  Salzen  geßlUte  Base  Chromtetraammoniumhydroxyd, 
(Crs8NH|)-(OH)6,  ist  sehr  nnbestftndig. 

Diese  Verbindungen,  sowie  die,  welche  man  durch  Fällen  von  Chromnitrat 
und  -sulfat,  durch  Ammoniak,  Lösen  des  Niederschlags  in  Ammoniak  und 
Ammoniumnitrat,  bezw.  -sulfat  und  Fällen  der  Lösung  mit  Weingeist  erhält,  sind 
auch  von  Cleve  (17)  untersucht  worden. 

Analoge  Jod-  und  Bromverbindungen,  z.  B.  Chrümtetraanunontumbromidf 
(Cr|8NH2)>Br«'2H30,  sind  ebenfalls  von  Cleve  daigesteilt  worden. 

C  Chromate.  Die  Chromsäure,  HsCr04,  die  in  isotirtem  Zustande  nicht 
bekannt  ist»  bildet  normale  Salze.  Die  sogen,  sauren  Salze  leiten  sich  von  der 
EKefaiomsäure  H^Cr^Or  ab;  femer  giebt  es  tri-  und  tetrachr  cm  saure  Salze,  sowie 
zahlreidie  basische  Salze.  Die  neutralen  Salze  sind  im  Allgemeinen  gelb,  die 
Dichromate  orange  bis  roth.  Die  normalen  Alkalichromate  werden  beim  Glühen 
nicht  verändert,  aus  den  Salzen  mit  schwaclier  Rase  wird  Sauerstoff  entwickelt 
unter  Reduktion  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure entwickeln  die  Cliromate  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs,  während  Chromisul- 
fat  und  ein  anderes  Sulfat  zurückbleiben.  Reduktionsmittel,  wie  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,  viele  organische  Stoffe  etc.  führen  die  Chromsäure  ebenfalls 
in  Chromoxyd  Aber.  Mit  Sal^ure  erwihmt  entwickeln  die  Chromate  Chlor,  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  Chromadchlorid.  Die  Chromate  bilden  zahlreiche, 
oft  complicirt  zusammengesetzte  Doppelsalze. 

1.  Ammoniumchromat,  (NH4)|Cr04,  wird  durch  Verdunsten  von  Chrom- 
säuretöaung  mit  fiberschflsdgem  Ammoniak  erhalten.  Es  bildet  dtrongelbe,  leicht 
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lösliche  Nadeln;  bei  wiederholtem  Abdampfen  fällt  aus  der  Losung  etwas 
bfaunes  Oxyd.  Wenn  das  Sate  nwch  erhitst  wird,  so  venranddt  es  sich  unter 
Feuereiscbeinung  in  grünes  Chroinoxyd 

2.  Ammoniumdichromat,  saures,  chromsaures  Ammoniak, 
i^K^)^OttOj,  erhält  man  durch  Abdampfen  einer  Chromsäuretösung,  die  zur  HXlfte 
mit  Ammoniak  gesättigt  ist.  Es  bildet  grosse,  granatrothe  Krystalle  des  mooo^ 
klinen  Systems.  Dieselben  «ersetzen  sich  noch  unter  Glühhitze;  wenn  man  sie 
an  einem  Punkte  anzündet,  so  pflanzt  sicli  die  Zersetzung  unter  lebhafter  Feuer- 
er.sclicinung  durch  die  ganze  Masse  fort,  indem  sich  sehr  voluminöses,  aufgerollten 
Theeblättern  gleichendes,  grünes  Chromoxyd  bildet. 

3.  AmmoniunUrichroniat,  (N H^\^Cr;,Oj entsteht,  wenn  das  vorige  Salz 
in  Salpetersäure  oder  in  Cliromsäure  gelost  und  die  Lösung  zur  KrystalUsation 
verdampft  wird.  Die  dunkelrothen  rhombischen  Säulen  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  wobei  sie  in  Chromsäure  und  Dichromat  zerfallen.  Bei  110  bis  120* 
wird  das  Salz  schwarzbraun,  veipufit  bei  stärkerem  Erhitzen  lebhaft  und  hinter- 
lässt  grauschwarzes  Chtomoiqrd. 

4.  Bariumchromat,  BaCrO|,  wird  aus  BariumlOsungen  durch  neutrale  oder 
dichromsaure  Alkalien  als  blassgelber  Niederschlag  geHilU;  wird  durch  heisse 
Schwefehiuire  oder  Alkalisulfate  nur  schwierig  zersetzt,  leiclitcr  durch  Kochen 
mit  Natnunirarbonat  (H.  Rose)  (64).  Es  ist  in  Wasser  fast  unlosürh,  leicht  in 
Salpetersäure,  Salzsäure,  Chromsäure,  auch  in  weinsauren  oder  cit/onsauren  AI« 
kaheji  (I  leischek)  (65). 

5.  Bariumdichromat,  BaCr^O,,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Chromsäure  als  dunkelgelbe  Krystallisation  aus;  es 
verliert  bei  120°  2  Mol.  Krystallwasser  (Zettnow)  (66). 

6.  Calcium  Chromat,  CaCrO|,  wird  durch  Lösen  von  Calciumcarbonat  in 
wässriger  Chromsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Das  gelbe  Salz 
krystalltsirt  mit  2  Mol.  Wasser,  welche  es  erst  bei  starkem  Glühen  verliert;  beim 
Erhitzen  wird  es  zinnoberroth.  1  Thl.  bedarf  241  Thle.  Wasser  zur  Lösung 
(Sievert)  (67\  nach  Schwarz  (6S)  34  Thle. 

7.  Cal<  iunidi(  hromat,  CaCrjO-,  bildet  sich  beim  Lösen  der  entsprechen» 
den  Menge  kalk  oder  des  vorigen  Salzes  in  Chromsäure  und  \'erdunsten  der 
Losung.  Die  Kry.stallschüpjjclien  sind  anfänglich  roth,  werden  bald  gelbbraun. 
Das  Salz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser,  die  es  beim  Erhitzen  ausgiebt;  darauf 
schmilzt  es  zu  rothbrauner  Flüssigkeit  (Vauqelin,  Bahr)  (69). 

8.  Chromchromat,  Cr^O^  CrO^,  entsteht  durch  allmähliches  Zusetzen  von 
neutraler  Chromtsalzlösung  zu  normalem  Kaliumchromat.  Hellbrauner  Nieder» 
schlag,  8.  oben,  pag.  13. 

9.  Aluminiuinchront.it.     Dns  neutral«  SftU  wird  durch  FttUeo  VOtl  Alaunlösung  mit 

nctitTalfm  Kaliiimchronint  erli.Tltiii.  Dichrom^.mres  Knliuni  fallt  AlatTnlö«!iinp  nicht.  Durch  Auf- 
lösen 'I  honcrdebydrat  in  wässriger  Chromsäuri:  und  Abdampfen  ^erhält  man  eine  barziÜm- 
liehe  Masse. 

10.  Beryll iuinehroin*L  Bcfylliuiuiliydroxyd  lOtt  sieh  m  wissriger  ChionMim«:  die  ticf- 
rodie  Flfls^gkeit  iM  aber  nieht  sur  KtystaUisstioa  «1  briaffen.  Ans  BeiyOiimisttifiiÜteuog  1^ 
durch  neutrales  KaliumchroiBat  «In  gdbes,  basisches  Salz  von  wechselnder  Zmammentettuag 

gefiUlt  (ATTERnKRc;)  (70). 

11.  Cerchromat.  Kuhlen»aurcs  Ceroxydul  löst  sich  in  wässriger  Chromsäure;  aus  der 
Lösung  ßdlt  allmählich  ein  gelbes  i^ulvcr  nieder;  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  Dichromat 
ab,  weichet  anch  durch  Füllen  einer  CeicaTdnlsaklOnuig  mit  Kaliundiehnmiat  dbalien  wird 
(BsKSEUos,  John)  (78)* 
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12»  C«dniiiiiitchr,oni»t  Eüie  lAismg  von  Gidnlumoxyd  In  Chronulfaife  luyitalli^  v&dd 
beim  VeidainpfeD.  Der  durch  neutxilcs  KtUuinclffOnMt  in  Lösungen  von  Cadmiumsaltcn  her» 
vorgebrachte  Niederschlag  ist,  nachdem  er  mit  Wn^ser  ausgekocht  worden,  bis  er  die  Farbe 
nicht  mehr  verändert,  ein  basisches  Sab  von  d«x  Form«!  CdCr()4-Cd(OU)|.  Die  Verbindung 
ist  lebhaft  orange. 

13.  Bleichromat,  PbCrÜj,  kommt  als  Rothbleierz  in  rothcn,  glänzenden, 
monoklinen  Prismen  vom  Vol.-Gew.  5  9  bis  G  l  und  Härte  2  5  bis  3  in  der 
Natür  vor;  Fundorte  sind  in  Sibirien,  im  Ural,  in  Brasilien,  Ungarn  und  auf  d«n 
Philippinen.  Das  Mineral  ist  kflnsüich  durch  heftiges  Erhitzen  von  Bleichlocid 
mit  Kalsttmchroinat,  sowie  durch  Difiuston  von  Bieinttrat  und  neutralem  Kalium* 
Chromat  ineinander  daigestelk  werden  (Drevermann)  (71}. 

Beim  Vermischen  einer  Bleilösung  mit  neutralem  oder  zweifnch  chromsaurem 
Kalium  entsteht  ein  schön  gelber  Niedeiscblag,  welcher  als  Chromgelb  ein 
häufig  angewendeter  Farbstoff  ist. 

Das  Bleichromat  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  sowie  in  Alkalien 
löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zvi  einer  braunen  Flüssigkeit  und  verwandelt 
sich  imter  Sauerstotlabgabe  in  ein  (»emisch  von  Cliromoxyd  und  basischem  Blei- 
chromat. In  der  Rothgluth  oxydirt  es  alle  organische  Verbindungen,  wird  des- 
halb zweckmässig  zur  Elementaranalyse  deradben  angewendet,  besonders  wenn 
die  Körper  chlorhaltig  sind»  da  das  entstandene  Chlorblei  bei  Rothgluth  nicht 
flflchtig  ist 

Das  Chromgelb  kommt  in  etwa  40  Sorten  unter  verschiedenen  Namen,  wie 
Parisergelb,  Leipzigergelb,  Kaisergelb,  Neugelb,  Citrongelb  u.  s.  w.  im  Handel 
vor.  Als  Beimischung  aur  Herstellung  der  helleren  Sorten  dient  hauptsächlich 
Bleisulfat.  Solche  Nüancen  erhält  man,  indem  man  Bleiweiss  mit  Kaliumchromat 
erwärmt  oder  Bleinitratlösung  rriit  einer  schwefelsäurchaltigen  Lösung  von 
Kaliumdichromat  fallt.  Kölner  Gelb  ist  ein  Gemenge  von  Chromgelb,  Bleiweiss 
und  Schwerspath. 

14.  Basisches  Bleichromat,  PbCr04-PbO  oder  PbjCrOj,  wird  aus  dem 
vorigen  Salz  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  kalter  Natronlauge  behandelt  oder 
mit  einer  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat  kocht.  Ais  prächtig  zinnober- 
rothes  Pulver  inrd  es  daigestellt,  indem  man  Oiiomgelb  in  geschmolsenen 
Salpeter  bei  nicht  au  hoher  Temperatur  eintragt  und  die  Masse  nach  dem  Er- 
kalten auswascht  (Liebig  und  Wöhlcr)  (72). 

Beim  Digeriren  von  gelbem  Bleichromat  mit  «ner  xur  völligen  Umwandlung 
in  basisches  Salz  unzureichenden  Menge  Alkali  oder  neutralem  Kaliumchromat 
entstehen  orangefarbene  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Bleichromat, 
sogen.  Chromorange.  Dieses,  wie  das  Chromroth  sind  beliebte  Farbstoffe, 
welche  im  Grossen  durch  Behandlung  von  Chromgelb  (.luch  aut  iiaumwollc)  mit 
Kalkmilch  oder  Kalilauge  oder  durch  Fällen  einer  lileiHisung  mit  alkalischen 
Lösungen  von  Kaliumchromat  dargestellt  werden.  Grüne  Farben  werden  durch 
Mischen  von  Chromgelb  und  Berliner  Blau  hergestellt. 

Ein  Bleidkhromat  edsCirt  nicht. 

Die  Chromate  der  fibrigen  Metalle  s.  bei  diesen. 

D.  Chloro Chromate.  Das  Radikal  Chromjrl,  CrO|,  der  Chromsäure 
CrO,(OH),  ist  in  dem  Chromacichlorid,  CrOt(Cl)s,  mit  2  At.  Chlor  anstatt  mit 
3  Hydroxylgruppen  verbunden,  sodass  letzterer  Körper  als  das  Chlorid  der  Chrom- 
säure angesehen  werden  kann.  Zwischen  beiden  Verbindungen  steht  noch  eine 
der  Chlorsulfonsäure  SO|(OH)a  entsprechende  einbasische  Säure,  welche  sich 

Digitized  by  Google 


»2 


Handwikterbuch  der  Chemie. 


von  der  Chromsäiire  dadurch  ableitet^  dass  in  dieser  nur  eine  Hydroxylgruppe 

Q 

durch  Chlor  ersetzt  ist,  CrOj^Qj^.  Dieselbe  ist  ebenso  wenig  wie  die  Chrom- 
säure in  freiem  Zustande  bekannt;  SaUe  derselben  sind  indcss  von  P£licot  (78) 
dargestellt  worden. 

Im  Allgemeinen  entstehen  dieselben  durch  Behandlung  neutraler  Chromate 
mit  Chromacichlorid  und  wenig  Wasser: 

^^»CoR-»-  CrO,C:ci=2CrO,Cci^. 

Ammoniumchlorochromat,  (NH4)CrC10.„  bildet  sich  auch,  wenn  Chrom- 
acichlorid zu  concentrirter  Salmiaklösung  geseut  wird.  £s  bildet  rothe  Fxismen, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  sin»!. 

Das  besser  untersuchte  Kaliunisalz  s.  bei  diesem  ^fct^lll. 

Das  Trichromyk  hloritl  wird  von  Thori'E  als  chlore hronisau res  Chrora- 
oxydul  Cr(CrClüj)j  angesehen. 

Es  sind  auch  die  Kaliumsalze  der  Bromchromsäure,  Jodchromsäure 
und  Fluorchromsäure  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  concentrirter  Brom- 
waaserstofisäure  auf  gesättigte  Kaliumdichromadösung  entstehen. 

Durch  Einwirkung  einer  wasserfreien  ätherischen  Ammoniaklösung  auf  Kalium- 

chlorochromat  entsteht  das  Kaliumsalz  der  A  niiduchronisäure,  ^'OaC^Qj^'» 
wasserlösliche,  granatrolhe  I'rismen  (Heintze)  (74). 

Technische  Verwendung  und  Darstellung  der  Chromverbindungen. 
In  grösster  Menge  wird  das  rothe  Kaltumdichromat  gebraucht,  minder  häufig 

das  normale  gelbe  Kaliumchromat.  Die  Sake  dienen  vor  allem  zur  Darstellung 
von  Chromgelb,  Chromorangc,  Chromzinnober  (Bleichromat),  welche  wichtige 
Druck-  und  Zcuj^tarben  sind;  ferner  7:ur  Scliwar/färberei  mit  Blauholz,  zur  Dar- 
stellung von  Vcrt  duignct,  von  Chromoxyd  und  (^uecksill)erchromat  für  die 
Porcellan-  und  Glasmalerei.  Als  üxydaiit)nsmit(el  wird  Kaliumchromat  vielfach 
in  der  Färberei  gebraucht,  z.  B.  als  Bestandtheil  der  Beiden,  welche  auf  mit 
Indigo  gefärbten  Zeugen  \veisse  Muster  hervorbringen,  auch  in  der  Theerfarben- 
iabrikatlon,  femer  als  Bestandtheil  von  Zündmassen,  aum  Bleichen  von  Fetten 
und  zu  manchen  andern  Oicfdationen.  Wird  Leim  oder  Gelatine  mit  KaUum- 
dichromat  versetzt  und  dem  Licht  ausgesetzt ,  so  wird  die  Masse  in  Wasser  un- 
löslich. Von  dieser  Eigenschaft  wird  in  der  Photographie,  überhaupt  in  den 
graphischen  Vervielfältigungsveifahren,  Gebrauch  gemacht.  Neuerdings  wird  das 
Kaliumdichromat  auch  zur  Gerbung  von  Häuten  in  der  Lederindustrie^  besonders 
nach  dem  Verfahren  von  Heintf.ri.ing  bcnutxt  (79). 

Das  Material,  ans  welrhcm  technisch  die  Chromverbindungen  gewonnen 
werden,  ist  der  Cliromcisenstein,  h eO  •  (l'rgO,,  dessen  Chromoxyd  durch  Glühen 
mit  Alkali  unter  Luftzutritt  zu  Chromsäure  oxydirt  wird. 

Das  feingemahlene  Erz  wird  in  horizontalen  Cylindem  mit  der  doppelten 
Menge  Kalikalk  gemischt  Letztere  Masse  erhält  man  durch  Löschen  oder 
Tränken  von  Kalk  mit  einer  Potaschelösung.  Das  Gemisch  kommt  aus  den 
Cylindem  auf  die  Sohle  eines  Flammofens.  Durch  den  Kalkzusatz  erspart  man 
nicht  nur  an  Kali,  sondern  verhindert  auch  das  Schmelzen  der  Masse,  so  data 
die  oxydirende  Luft  gehörig  Zutritt  in  das  Innere  der  porösen,  breiigen  Masse 
findet,  l  etztere  wird  in  dem  Ofen  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt.  Nach  möglichst 
vollendeter  Oxydation  wird  die  grlingelbe  Masse  aus  dem  Ofen  gezogen  und 
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mit  einer  heissen  gesaltigten  Lösung  von  Kaliumsuirat  systematiscli  ausgelaugt. 
Dieses  setzt  sich  mit  dem  entstandenen  Calciumcbromat  um.  Die  Kalium- 
chiomadösung  wird  mit  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  wobei 
sich  gldch  ^  des  entstandenen  Kaliumdichromats  ausscheiden.  Die  wesentlich 
Kaliumsulfat  enthaltende  Mutterlauge  benutzt  man,  um  neue  Mengen  des  Rust- 
produktes  auszulaugen. 

Jacqueijvin  (8o)  hat  empfohlen,  den  Chromeisenstein  nur  mit  Kalk  zu  gUlhen, 
die  fein  gemahlene  Masse  in  heissem  Wasser  zu  vertheüen  und  Schwefelsäure 
bis  zur  schwa<  h  sauren  Reaction  zuzuscl/eri.  Nachdem  aus  tier  Lösung  etwas 
Eisenvitriol  durch  Kreide  gefällt  worden  ist,  wird  die  Calciumdichromatlösung 
durch  Kaliumcarbonat  zersetzt. 

Nach  TiLCBMAN  (8i)  ist  es  sehr  vortheilhaft,  dem  Gemenge  von  Chrom- 
dsensteih  und  Kalk  gleich  Kaliumsulfat  zuzusetzen.  In  der  geglühten  Masse 
befindet  sich  dann  gleich  Kaliumchromat,  welches  »ch  leichter  auslaugen  lässt, 
als  das  Calctumsalz.  Als  kalihaltigen  Körper  soll '  man  auch  Feldqiath  ge- 
brauchen können. 

Nach  SwiNDELLs  (82)  soll  man  Cliromeisenstein,  mit  einem  gleichen  Ge> 
Wichte  Kalium-  oder  Natriumchlorid  gemengt,  in  einem  Flammofen  unter  fort- 
währendem Ueberleiten  stark  erhitzten  Wasserdampfs  bis  zur  Weissgluth  erhitzen: 
Cr,0,  -+-  4KCI  H-  2H,0  -h  30  =  2K^CtO^  4HC1. 

PoM  iLis  hat  sich  ein  Verfahren  patentiren  lassen  (D.  Pat.  21589)  (83),  nach 
welchem  die  aus  Chromeisenstein,  Kreide  und  rotasche  erhaltene  Schmelze  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  ausgelaugt  wird.  Die  nach  Umwandlung 
des  Caldumchromats  erhaltene  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat  wird  mit 
Kohlensäure  unter  einem  Druck  von  mehreren  Atmosphären  behandelt^  wobeiKalium- 
dichromat  sich  ausscheidet:  2K,Cr04  H-  SCO, + H,0  ^  KfCr^O^  +  3 KHCO,. 
Die  vom  Kaliümdichromat  getrennte  Mutterlauge  dient  zumAuslaugen  der  Schmelze. 
Letztere  kann  auch  mit  Wasser  unter  Einpressen  von  Kohlensäure  und  Anwendung 
von  Wärme  ausgelaugt  werden.  Das  normale  Kaliumchromat  sowohl,  wie  das 
normale  Calciumcbromat  wird  in  Dichromat  verwandelt.  Das  dabei  sich  ergebende 
Kaliumcarbonat  set/.t  sich  mit  dem  Calciumdichromat  um,  so  dass  die  Lösung  nur 
Kaliümdichromat  enthält. 

Analytisches  Verhalten. 
1.  Erkennung  der  Chromverbindungen. 

a)  Die  C hromoxy  dul  verbi n  d  u  n g  c  n  gehen  ausserordenüich  leicht  in  solche 
des  ChnmoxyÖM  Uber.  Die  Sake  sind  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in 
beissem  Wasser  löslich  und  werden  durch  dieses  meistens  zersetzt 

b)  Die  Chromoxydverbindungen  verhalten  sich  folgendermaassen. 

Vor  dem  Löthrohr  geben  die  Salze  eine  smaragdgrüne  Borax-  und  Phosphor- 
salzperle, deren  Farbe  in  der  Reductions-  wie  in  der  Oxydationsflamme  dieselbe 
ist  Die  Flamme  des  TUmsenbrenners  wird  durch  Chromsalze  nicht  gefärbt. 
Durch  Schmelzen  derselben  mit  Soda  und  Salpeter  erhält  man  Alkalichromat, 
in  dessen  Lösung  die  Chromsäure  nachzuweisen  ist. 

Alkalihydrat  bringt  sowohl  in  der  violetten,  als  auch  in  der  grünen 
Lösung  von  Chrorniveibindungm  einen  hellgrünen  Ifiederschlag  von  Chrom- 
hydroxyd hervor,  der  sich  bei  gewttbnlidier  Temperatur  im  Ueberschuss  des 
FttUungsmittels  vollkommen  auflöst  Die  Farbe  der  Lösung  ist  grttn.  Aus  dieser 
Lösung  ftllt  Salmiak  schon  in  der  Kälte  einen  voluminösen  Niederschlag  v<m 
Chiomhydroxyd,  der  bei  Kerzenlicht  löthlich  violett  erscheint  Durch  Kochen 


Digitized  by 


»4 


Hnndwcirterbucb  der  Chemie. 


der  alkaUschen  I..Ösung  inrd  das  Ctiromojgrd  mit  grQner  Farbe  vdlUg  nieder- 
geschlagen. Das  in  alkalischer  Lfisong  befindlidie  Chromozyd  wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Chromsäure  oxydirt. 

Ammoniak  fällt  graublaues,  Ammoniak  enthallendes  Chromhydroxyd,  das 
bei  Kerzenlicht  violett  auKsicht.  Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit  ist  röthlich  und  enthält  ncjch  etwas  Chromoxyd. 

Alkalicarbonat  lallt  hellgrünes  Chromhydroxyd,  oder  basisches  Carl)onat. 
In  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  des  FäUungsmittels  löst  sich  der  Nieder- 
schlag wieder. 

Natrinrophosphat  bringt  in  violetten  I..dsttngen  einen  blau  violetten,  in 
grünen  einen  erst  nach  einiger  Zeit  ersdieinenden,  voluminösen,  grünen  Nieder- 
schlag  hervor. 

Cyankalium  ruft  eine  graugrüne  im  Ueberschuss  des  Reagens  nicht  los- 
liche Fällung  hervor. 

Ferro-  und  Ferricyankalium  fällen  nicht. 

T?aritimcarbonat  fällt  :  (  hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Schwct'elanim|onium  fällt  Chromhydroxyd;  Schwefelwasserstoff  be- 
wirkt keine  Fällung. 

c)  Die  Salze  der  Chromsäure  zeichnen  sich  durch  ihre  gelben  bis  rothen 
Farben  aus.  Die  Lösungen  der  normalen  Salse  werden  durch  Säuren  gelbroth, 
durdi  Alkalien  wiederum  gelb  gefärbt  Alle  Chromate  werden  in  saurer  Lösung 
durdi  Reductionsmittel  a.  B.  Zink,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  in 
Chromisalze  verwandelt  Mit  den  meisten  Erden  und  schweren  Melalloxyden 
bildet  die  Chromsäure  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Silbernitrat  fällt  die  normalen  Salze  purpurroth,  die  Dichromate  dunkel* 
roth*    Die  Niederschläge  sind  in  Ammoniak,  sowie  in  Salpetersäure  löslich. 

Bariumchlorid  fällt  die  Chromsäure  vollständig.  Das  gelbe  fiariuro- 
cbromat  ist  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 

Bleiacetat  ruft  einen  schweren  gelben  Niederschlag  liervor,  der  in  Essig- 
säure und  in  %erdünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist,  von  Kaliliydrat  roth  gefärbt 
und  dann  gelöst  wird.  In  Ammoniak  ist  das  Bleichromat  nicht  löslich,  wird 
aber  orange  gefärbt 

Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen  Lösungen  grünes  Chromhydroxyd, 
welches  mit  Schwefel  gemengt  ist;  aus  den  Dichromaten  wird  ein  bräunlich 
grüner,  beim  Kochen  grüner  Niederschlag  ausgeschieden. 

Conc.  Schwefelsäure  entwickelt  aus  den  trocknen  Chromaten  Sancrstoffgas. 
Sind  diese  mit  Chlomatrium  gemischt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von 
Chromacichlorid,  die  sich  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  verdichten. 

Salzsäure  zersetzt  die  trocknen  und  die  gelösten  Chromate,  indem  sich 
Chlor  entwickelt  und  die  Clininisäure  alhuahlicli  zu  Chromoxyd  rechu  irt  wird. 

Die  Chromsäure  lässt  sich  leicht  durch  die  l>iaue  Färbung  erkennen,  welche 
Wasserstoffsuperoxyd  hervorbringt,  besonders  wenn  die  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  wird  (s.  oben,  ]>ag.  12). 

2.  Trennung  und  Bestimmung. 

Das  Chrom oxyd  wird  aus  seinen  Lösungen  in  der  Wärme  mit  Ammoniak 

gefällt,  wobei  ein  grosser  Ueberschuss  su  vermeiden  ist  Man  wäscht  das 
Hydroxyd  mit  heisscm  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  es  und  wägt  das  Chrom- 
oxyd. Dtirch  SchNvetelammonium  wird  das  Chromoxyd  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  gefällt 
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Die  Chromsäure  wird  aus  neutralen  Losungen  durch  Bariumnitrat,  aus 
sclivacb  sauren,  besonders  essigsauren  mittelst  Bleinitrats,  bezv.  -acetats  geffiUt 
Das  mit  verdflnnter  Salpetersäure  ausgewaschene  Bleichromat  wird  vor  dem 
Wägen  schwach  geglüht. 

Eine  gute  Methode  ist  es,  die  neutrale  oder  schwach  salpetersaure  Lösung 
mit  ]STer( nironitrat  /.a  föllcn.  Der  Niederschlag  ist  mit  einer  schwachen  T.Ösung 
dieses  Sa]/.es  auszuwaschen.  Beim  Glühen  bleibt  Chromoxyd,  welches  ge- 
wogen wird. 

Man  kann  auch  die  Chromsäure  tliirch  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
zu  Oxyd  (Chromchlorid)  reduciren  und  dieses  bestimmen. 

Maassanalystisch  kann  man  die  Chromsäure  bestimmen,  indem  (nan  dieselbe 
in  saurer  Lösung  durch  eine  Ferrosalstösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  Chrom- 
oxyd reducirt  und  das  Oberschttssige  Eisenoxydul  durch  Käliumpermanganat- 
lösung  titrimetrisch  bestimmt 

Von  den  Metallen,  die  durch  S  c  h  w  e  f  e  1  w  a  s  s  e  r  s  t  o  ff  aus  saurer  Lösung  gefiUlt 
werden,  kann  das  Chrom  durch  dieses  Reagens  leicht  getrennt  werden.  Chrom» 
säure  kann  man  von  Blei  (im  Rleichromat)  zweckmässig  dadurch  trennen,  dass 
man  die  Verbindung  mit  starker  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt.  Das  Chrom- 
chlorid bleibt  in  Lösung,  während  das  entstandene  Chlorblei  in  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  nicht  löslich  ist 

Die  Trennung  des  Chromoxyds  von  den  Oxyden  des  Nickels,  Kobalts, 
Eisens,  Mangans  und  Zinks  kann  man  in  der  Weise  ausittbren,  dass  man,  nach> 
dem  etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  durch  Schwefelwasserstoff  au  Oxydul  reducirt 
und  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  aus  der  Lösung  vertrieben  worden 
ist^  mit  Bariumcarbonat  füllt,  den  Niederschlag  in  Salasäure  löst,  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  fiUlt  und  aus  dem  Filtrat  das  Chromoogrd  mittelst  Ammoniaks  ab- 
scheidet. 

Man  kann  das  Chrom  vom  Eisen  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die 
T.ösung  alkalisch  macht  und  durch  Einleiten  von  Chlor,  bis  der  entstnncfene 
Niederschlag  sich  nicht  mehr  verändert,  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  über- 
fiihrt.  Bei  Gegenwart  von  Mangan  bildet  sich  leicht  etwas  Uebermangansäure, 
die  in  der  erwäruUen  alkalischen  Lösung  durch  Alkohol  reducirt  werden  muss. 

Bei  in  Säuren  unlöslichen  Stoffen  oxydirt  man  das  Chromoxyd  durch 
Schmelzen  mit  einem  Soda^Salpeter^Gemische.  Chromeisenstein  wird  besser  mit 
Kaliumbisulfat  geschmolzen,  wobd  man  nach  Veij^ng  der  Schwefelsäure  das 
Oxydationsgemisch  von  Soda  und  Salpeter  zersetzt.  Man  kann  auch  das  Mineral 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  und  auf  ver* 
schiedene  andere  Weise  aufschliessen. 

Von  der  Thonerde  kann  man  das  Chromoxyd  dadurch  trcimcn,  dass  man 
beide  Hydroxyde  in  überschüssigem  Alkali  löst  und  die  Lösung  so  lange  kocht, 
bis  alles  Chromhydroxyd  wieder  niedergeschlagen  ist.  Da  dieses  aber  nicht 
ganz  frei  von  Thoncrde  ist  und  andererseits  leicht  etwas  Chromoxyd  zu  Chrom- 
säure oxydirt  wird,  so  ist  es  besser,  in  der  alkalischen  Lösung  das  Chromoxyd 
mit  Chlorgas  zu  Chromsäure  zu  oxydiren  oder  die  feste  Substanz  mit  Soda  und 
Salpeter  zu  schmelzen.  Die  in  der  alkalischen  Lösung  befindliche  Th<»ierde 
wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  durch  Eindampfen  mit  Salmiak  ab- 
geschieden und  in  dem  Filtrat  die  Chromsäure  am  besten  in  Form  von  Chrom« 
Oxyd  bestimmt 

Von  Magnesia  kann  das  Chromoj^d  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
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und  salpetenaurem  Alkali  getrennt  werden«  wenn  in  I^ösung  befindlich,  durch 
Sariumcarbonat,  von  den  flbiigen  alkalischen  Erden  durdi  Fällen  mit  Ammoniak. 

Rtn>.  BOEDERMAMN. 

CgH^  —  CH 

Chrysen,*)   Ci^Hij,  l  Ii    .    Der  Kohlenwasserstoff  findet  sich  in 

den  am  höchsten  siedenden  Destillationsprodukten  von  Steinkohlen  (i),  Braun« 
kohlen  (2),  Holz,  von  Oelen  und  Fetten,  2.  B.  des  Stuppfcttes  (3),  welches 
bei  der  hüttenmännischen  Verarbeitung  des  Quecksilbers  gewonnen  wird.  Syn- 
thetisch (4)  ist  es  durch  Krhitzen  von  Henzylnaphtylkcton,  C^jHrCHjCüCjoHj, 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosiilu  r,  und  Durchleiten  des  Reductionsproduktes  durch 
ein  rüthgluliL-ndcs  Rohr  crhaiicn  worden. 

Zur  DarsteUung  (i)  wvrden  die  bei  der  Destillation  sulctzt  Übergehenden  Andieile  de* 
Stdakohleiitheeis,  wnendieh  aus  Vjtca  und  Clnysen  bestehend,  melvfach  lingeie  Zeit  mit 
Sdiwefelkohlenstoff  digertrt,  welcher  (fas  Osysea  gittMtaidieilt  ungelöst  lisit.  Der  ans  den 
gegen  160**  siedenden  Stcinkohlcntheerölen  umkrystallisirte  Kohlenwasserstoff  wird  durch  Kochen 
mit  etM-as  Alkohol  und  Salpetersäure  rein  weiss  erhalten.  Chrysenhaltiges  Antbracen  eignet  sich 
ebenfalls  zu  seiner  Darstellung. 

Das  Chrysen  krystallisirt  ans  Benzol  oder  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln, 
welche  bei  250*^  schmelzen.  Der  Kohlenwasserstoff  und  seine  Lösungen  zeigen 
eine  intensiv  roth  violette  Fluorcscenz.  Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohtenstdl,  Benzol  und  Essigsäure,  in  den  baden 
letsteren  beträchtlicher  beim  Kochen.  100  Thle.  abs.  Alkohol  (6)  lösen  bei 
le^'O^OS?  Thle.,  bei  Siedetemperatur  0*17  Thle.  Chrysen.  100  Thle.  Toluol  (6) 
lösen  bei  18**  0  24  Thle.,  bei  100"  ö  S«  Thle.  Chrysen.  Chiysen  (5)  wird  selbst 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  nicht  reducirt  Es  ver- 
bindet sich  mit  rikrinsäure  und  Dinitroanthrachinon .  Pikrinsäure-Ch rysen, 
^is^^iz»  C,;H,,(N0.J30H,  krystallisirt  aus  Ben/ol  in  rothcn  Nadeln.  Dini- 
troanth rachinon-Ch rysen,  C|9H|,'C|4HfO|(NO|)|,  bildet  ebenialls  nadei- 
förmige, rothe  Kryst.iUe. 

Dichlorchrysen  (5),  CjgHjoClj,  durch  Ueberieilen  von  Chlor  über  Chrysen, 
welches  auf  100**  erhitzt  ist,  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln, 
welche  bei  2G7**  schmelzen. 

Trichlorcli rysen  (5),  CjgHyCI,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chrysen  bei  IGO — 170"  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  fciacti  Nadeln,  deren 
Schmelzpunkt  oberhalb  300°  liegt. 

Dekachlorchrysen  (i),  C^gH^Cli^,  entsteht  beim  ErhiUen  von  Chryso* 
chinon  mit  s  MoL  Phosphorpentachlorid  und  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Phosphoroxychlorid  auf  2S0^  Gelbrothes  Harz. 

Dibromchrysen  (5),  CjgHi^Brj,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  Lösung  von  Chiysen  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Benzol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  273**  schmelzen.  Durch  directe 
Einwirkung  von  Brom  auf  Chrysen  werden  hölicr  gebromtc  Produkte  gebildet. 

Nitrochrysen  (5),  C,jH,,(Nüj),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
und  Salpetersäure  auf  Chrysen  bereits  in  der  Kälte.  Es  wird  am  besten  durch 
Erv^'ärmen  von  Chrysen  mit  Salpetersäure  (i'25  spec.  Gew.)  auf  dem  Wasserbade 


*)  i)  LtKSBRiiAinf,  Ann.  158,  pag.  S99.  s)  Adukr,  B.  xs.  pa|r«  1889.  3)  GoLOSciwinT 

und  V.  Schmidt,  Jahr.  1881,  pag.  1251.  4)  GRAnin-  -  nd  Bungenbr,  B.  tSrP>8*t079. 
5)  ScmooT,  J.  pr.  Ch.  (s)  9,  pag.  970.   6)  Bschi,  B.  iz,  pag.  1978. 
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dargestellt,  durch  Sublimation  gereinigt  und  dann  aus  Beiuol  umkxyttalliyrt 
Gelbe,  i)risinatische  Kiystalle,  welche  bei  309**  schmelzen. 

Dinitrochrysen  ($),  CigH,o(NOj),  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
(t'3  Bpec.  Gew.)  dargestellt  und  analog  dem  vorigen  gereinigt,  bildet  feine,  gelbe, 
oberhalb  300"  schmelzende  Nadeln. 

Tetranitrochrysen  (5),  C,,Hg(NOj)4  entsteht  durch  anhaltendes  Kochen 
von  Chrysen  mit  conc.  Salpetersäure  und  bildet  gelbe  Krystalle,  welche  oberhalb 
300°  schmelzen.  Ks  ist  nicht  nnzersctzt  sublimirbar.  Durch  Kinwirkung  von 
Brom  entsteht  daraus Tribrom dinitrochryscn  (2),  welches  in  gelbrotben  Nadeln 
kryi>taliisirt. 

/C^Ht  CO\ 

Chrysochinon  (i).  C„HjoO„         ^  i,^J. 

Zur  Diu-steUung  (0  (s)  wird  das  Chrysen  (1  Tli\.)  in  Eisessig  gtlust  und  in  kleinen  Portionen 
CbiomsSttfe  TU.)  unter  gutem  Abkühlen  Eugefilst.  Die  liltrirte  Lösung  wird  mit  Wasser 
geMlt,  das  Cbinon  in  kalter  concentrirter  SchwefelsHufe  gelttst,  wiedenim  mit  Wasser  gefiUlt 

und  mehrfach  aus  Benzol  unikrystaUisirt. 

Prachtvolle  rothe  Nadeln,  welche  l>ci  2'''»''  schmelzen  (5)  {220  \,.)  (i).  Es 
ist  löslich  in  hei>seni  Alkohol,  Benzol  und  Kisessig,  schwer  luslich  in  Aether 
und  SchwefelkolileiistolV.  In  conc.  Scliwefelsäurc  sind  ntich  die  geringsten  Mengen 
mit  kornblumenblauer  J  arbe  iosiich.  Durch  übera)angun>aures  Kali  entsteht 
Phtalsänre  (5).  Durch  Glühen  mit  Natronkalk  wird  ein  Kohlenwasserstoff  C| gH,  ^ 
(Phenylnaphtalin?)  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Kali  und  Zinkstaub  wird  Hydro- 
chrysochinon  (t)  gebildet,  welches  sich  leicht  in  das  Chinon  zurückverwandelt. 
In  Alkalisulliden  ist  das  Chinon  löslich.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  un- 
ktystallinisches  Dichlorchrysochinon  (i)  gebildet 

Dibromchrysochinon  (2),  CjgHgO^Brj,  entsteht  durch  dirccte  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  Chinon  und  krystnllisirt  ans  SrhwcfelkohlenÄtoff  in  rothen 
Kiystalllilattchen,  welche  zwischen  IGO  nnd  10.3  '  schmelzen. 

D  i  n  itrochrysochinon  (2),  C,  gHgU2(N02)2,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure  (i'4  spec.  Gew.)  aut  das  Chinon  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  rothen,  bei  230"  schmelzenden  Nadeln.  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  das  Chrysochinon  in  Tetranitrochrysochinon  ttbergefiUut 

A.  Weddicb. 

Citronensfiure*},  C^Hj^O,,  eine  dreibasische  Alkoholsäure  von  der  Con* 

CHjCOOH 

stitution  C(on  COOPI,  wurde  1784  von  ScHEELfi  entdeckt  Sie  ist  imPflanzen- 
CHjCÜÜH 

*)  1)  GaiHAUx  und  Adam,  Compt.  icnd.  90,  pag.  1053.    S.  auch  ttt>er  Vetsuehe  zur 

Synthese  der  CitroncnsKure :  Andreüni,  Bcr.  13,  pag.  1394,  Kekulk,  das.,  pag.  1686.  2)  In 
BetrelT  der  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Citroncri'^jiurc  in  den  Fruchtsilffcn  vergl.  11.  n.  Warington- 
Gru5Jkan,  /ourn.  chera.  soc.  43,  pag.  331,  Macaumo,  Bcr.  15,  pag.  263.  3)  Ci  oi-it,  Bcr.  15, 
pag.  254.  4)  Marchanu,  Gmklin,  Gmeli.n's  Handbuch,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  Ü32;  WASniOTOK, 
GaoUBAN,  Jown.  ehem.  soc  43,  pag.  331,  5)  H.  ScHtvr,  Ann.  113,  pag.  190.  6}  Richtbr, 
Omblin's  Ebndb.,  Aufl.  IV.,  Bd.  5,  pag;  833;  Schiff,  Ann.  113.  pag.  190,  Gerijvch,  Jalire»» 
bcr.  1859,  pag.  44.  7)  VAUorn  TN,  Cmelin,  Ilandb.,  Aufl.  TV.,  Bd.  5,  pag.  833.  8)  II.  SciitFK, 
.\nn.  113,  pa^.  191.  9;  HotiRcoiN,  Bull.  soc.  chtm.  29,  pag.  244.  10)  v.  Lirr.M.vNS,  Ber.  12, 
pag.  1648.  II)  Gerijvch,  Jahrcsber.  1859,  pag.  48.  la;  Vergl.  KoBiguEr,  Bouli.ay  u.  Robiquet, 
'Cahouis,  Darlstruk,  Lassaksio^  Crasso,  Baup«  Gmbun's  Handb^  Aufl.  IV.,  Bd.  5.  p.ig.  828; 
AmcROTZ.  Ber.  13,  pag.  1541.  13)  DassAicNBa,  GhbumJCraut,  Handb.  Suppl.  2,  pag.  tzjp; 
Jahmber.  1856,  pag.  463.  14)  Hkrot»  Jouni.  t  piact  Ch.  [s]  8,  pag.  373.  15)  Mbrcadamtb 
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Teiche  sehr  verbreitet   Sie  findet  sich  in  den  Stachdheeren,  Johannisbeeren, 
Himbeeren,  Preisselbeeren,  Moosbeeren,  Heideibeeren,  Vogelbeeren,  in  vielen' 

Joum.  pr.  eil.  [2]  3,  pag.  556.    16)  Kammerer,  Ann.  139,  pag.  269.    17)  Marküwnikoff  u. 

PintcoLD,  Jahresb.  1867,  pag.  468.  18)  PAWOLLiCK,  Ann.  17S,  pag.  150.  19)  WiLDB, 
EncAic»  Ann.  197,  p»g,  170;  vergl  Robiqvbt»  Dumas,  Gmbun'i  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  830; 
Vanoei.,  Ber.  13,  pag.  357.  30)  Plantamour,  GMELtif's  Handb^  Aufl.  IV,  Bd.  5,  png.  S30, 
Staffier,  Ann.  11 1,  pag.  299.  21)  Ciosfz,  Ann.  122,  pag.  119.  22)  Westrumb,  Gmki.in's 
Handb.,  Aull.  IV.,  Bd.  5,  pag.  830;  Gay-Ij  ssac,  IjEBir.,  das.  23)  W.as  St.  Gii.ik5,  Jahresb. 
1858,  pag.  585;   PinPSON,  Jahresb.  1862,  pag.  312;  A.MoN  Fi.kiscjier,  Bcr.  5,  pag.  353. 

t4)  V.  Gorop-Bbsambe.  «5)  H.  Schiff,  Ann.  172,  pag.  360.  26)  DiasAiOMSS,  FBRsotimt, 
BucHNBK,  How,  Phipson,  GmsliN'KkavTi  Handh.)  SnppL  pag.  1151;  Fkrz,  ficr.  ti,  pag.  1895. 
27)  Frsvol»  Wiener  Monatsh.  4,  pag.  149.    aS)  CAKRtsRTOM  Bolton,  Ber.  13,  pag.  736. 

29)  SciiKPXE,  Berzeuus,  Helijt,  Vaiiqueltn,  LrcPfc ,  G.w-Lt^ssAr  u.  TuKNARn,  Richter, 
Delabarre,  Berlin,  Moberg,  Hayk^;,  Maiaguti,  Thaui.ow,  John,  Stro.mkykr,  Wutstei.n, 
Beral,  DuviviEK,  Calloud,  Rose,  Haiulk-n,  Depaire,  Tuphoti,  Burckhardt,  Harff,  Wühler, 
DOMAS,  Chodnew,  WAOEBNitoDBR,  GUBLIN'»  Handb.,  Aiifl.  IV,  Bd.  s»  pag*  833  II.  f.;  KXmmbrbr, 
Ann.  148,  pag.  394,  170,  pag.  176;  Kbusbbk*  Jahresbcr.  1853,  pag.  41a;  Schabus,  Jahresber.  1854, 
pag.  402;  Landrin,  Jahresbcr.  1878,  pag.  727,  Ber.  15,  pag.  1341;  Sestim,  Jahresber.  1879, 
pap.  664;  Clarkk,  Ber.  12,  png.  1399;  Czimsowirz.  Jahresher.  1860,  pag.  128,  1861,  pag.  190; 
KüttL.%UNN,  Jahresber.  1862,  pag.  189;  Otto,  Ann.  127,  pag.  179;  Rother,  Jahresber.  1876, 
pag.  564,  Ber.  16,  pag.  783;  Bartlett,  Jahresber.  1865,  pag.  394;  Rwchhkr,  Jahresbcr.  1873, 
pag.  594,*  H.  ScHirp,  Ann.  las,  pag.  147;  MiHU,  JabreriMsr.  1873,  PV*  ST^i  ROMMBTAintT, 
Jaloesber.  1876,  pag.  561;  I^OXKY,  Jahresber.  187 1.  pag.  a86;  CuOSl,  Jahresb.  187a,  pag.  525; 
■Rtpf,  Chem.  Centralbl.  1872,  pag.  569;  Grotite,  Jahresber.  1864,  p.ig.  686,  SiTLLKR,  Jahresber. 
1857,  pag.  569;  Lebaigue,  Jahresber.  1864,  pag.  689;  Povv,  Ann.  131,  pag.  196;  de  Luca  u. 
FaVILLI,  Compt.  rend.  55,  pag.  615;  WÖIILER,  MauEE,  Ann.  97,  pag.  18;  GrupE  u.  ToLLENS, 

^«  I3i  P^g-  1267.  30)  St.  Evrb,  Ann.  60,  pag.  325.  31)  Hunäus,  Ber.  9,  pag.  1749. 
32)  DmoMDKSR,  Ann.  80,  pag.  301.   33)  TRiNARD,  Malaguti,  Hbldt,  Ghblw*!  Ifandh., 

Aufl.  rv',  B(!.  5,  pag.  S49.  34)  Pkbal,  Ann.  98,  pag.  67.  35)  Claus  u.  Rönnefahrt,  Ber.  8, 
pag.  866.  36)  CoNF.N,  Ber.  12,  1653.  37)  Pktrieff  u.  Ec.his,  Ber.  8,  pag.  265.  38)  Kammerfr 
u.  Krkitmair,  Ber.  8,  pag.  737.  39)  WtsLICENLiS,  Ann.  129,  pag.  192.  40)  BRErM.iN,  Ann.  91, 
pag.  318.  41)  van  Bemmelkn,  Jahresber.  1856,  pag.  603.  42)  Champion  u.  PiüLi.ET,  Bcr.  8, 
43)  Pawoluck,  Ann.  178,  pag.  15a  44)  MoXAWSKi,  Jabictb.  1873,  pag.  593. 
45)  T.  LnPFMANN,  Bcr.  16,  pag.  1078.  46)  DahlitrOh,  CRasso,  Baut,  GMBLw't  HamU>., 
Attfl.  IV,  Bd.  5,  pag.  804.  47}  DF.5SAIGNES,  Jahresber.  1856,  pag.  463.  48)  Mbrcadamtx, 
Jahresber.  1871,  pag.  597.  49)  KÄNfMERKR,  Ann.  139,  pag.  269.  50)  Hl  vais,  Bcr.  9,  pag,  1751 ; 
Pawolleck,  Ann.  178,  pag.  153.  51)  BtUK,  Bcr.  10,  pag.  351.  52)  Baup,  Ann.  77,  pag.  293. 
53)  Dessaicnes,  Gemelin-Kraut,  Handb,,  SuppL  2,  pag.  1 196.  54)  Crasso,  Ann.  34,  pag.  59. 
SS)  VeigL  die  von  den  nachfolgenden  Angaben  Uber  aconttnnre  Sake  s.  TU.  abweicheaden  v<ni 
GuttfOCHST,  Compt.  rend.  94,  pag.  4$$.  S^)  Baup,  Crasso,  Gmeun's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  $, 
pag.  505.  57)  ANSCHi^rz,  Ber.  13,  pag.  1541.  58)  Swarts,  Gmelis-Kraut,  Handb.,  Suppl.  2, 
pag.  1005.  59)  Markownikow  n.  v.  Purgoli>,  das.,  pag.  1005.  60)  Clau.s  und  Li<chkf, 
Ber.  14,  pag.  1089.  61)  Rouiquet,  Ann.  25.  pag.  148;  Gotti.ikk,  Ann.  77,  pag.  272.  62)  Willm, 
Ann.  141.  pag.  a8i  Aarland,  Joum.  f.  pr.  Cb.  [2]  6,  pag.  262;  FtTTlo  u.  LaNDOLT,  Ann.  188, 
pag.  71.  63)  SantOiNER,  Bcr.  13,  pag.  107a.  64)  Aarland,  Jahresber.  187a,  pag.  31a. 
65)  Barbaglia,  Bcr.  7,  pag.  465.  66)  Amsch0tz,  Ber.  14,  pag.  2784.  67)  SwARTS,  Jabrcsbcr. 
1873,  pag.  580.  68)  Petri,  Ber.  14,  pag.  1634.  69)  .Anschüi/.  und  Pi  iki,  Ber.  13,  pag.  1539. 
70}  Markownikow,  Ber.  13,  pag.  1844.  71)  O.  Strkcker,  Ber.  15,  pag.  1639.  72)  Swart.';, 
Jahresber.  1873,  5^4-     73)  Lassaigne,  Gmi  lin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  499. 

74)  Emobuiardt,  das.  75)  Carivs,  Ann.  129,  pag.  160.  76)  Swarti,  Ghblin-Kraut,  Handb^ 
Suppi  R,  peg.  loii.  76a)  Dkmarcay,  Ber.  9,  pag.  96a.  77)  XXmmbubr,  Ann.  1^  pag.  369. 
78)  Crasso,  GMELOt^s  Handb.,  AuH.  IV,  Bd.  5.  pag.  500.  70)  Bau?,  das.  80)  FirriG,  Ann.  188, 
pag.  6S*    81}  Aarlakd,  Jahresbcr.  1873*  pag.  58a    82)  GORUBB,  Ann.  77,  pag.  a68. 
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Pllieii,  im  Tabak,  in  der  Krappwurzel,  in  den  RonlDelHHieiH  Eicheln  s.  w. 
Namcnttich  in  groawr  Menge  ist  aie  in  den  Otnmen  enthalten,  deren  Saft 
ueiAens  zu  ihrer  Dantellung  benuttt  wird  (i). 

Man  beoutzt  in  der  Regel  beschädigte  oder  faule  Citronen,  welche  vorher  von  ihrer  Schale 

befreit  werden.  Man  lässt  den  Snf;  (kr<;elbcn  stehen,  h]^.  er  f^nhrt  und  sich  dadurch  klärt  und 
besser  filtrirt  werden  kann.  Man  crftitzt  sodann  bis  nah  ■  ^nni  Sieden  und  sättigt  niil  kohlensaurem 
Kalk  und  ächliessiich  mit  Kalkmilch  vollständig.  Der  ausgeschiedene  citronensaure  Kalk  wird  mit 
liciscem  Wbsmt  MBgewudieii  and  bei  gelinder  Winne  mit  vcidlfauiter  Sdnvdeltlbire  in  geringem 
Uebenduiis  serkgt  Nadi  dem  Bdtandeln  des  Fflirats  vom  idiwdcliaaiCB  Kalk  mit  TUcrkoble 
wird  zunächst  Uber  freiem  Feuer  und  dum  anf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  eing^ 
dampft.  Die  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Citronensilure  wird  durch  Unikrystallisiren  vnll^tändig 
reinigt.  Durch  Verdünnen  der  Mutterlaugen.  Bebandeln  derselben  in  der  fUr  den  Rohsaft  an- 
gegebenen  Weise  kann  man  neue  Mengen  krystallisirter  Säure  gewinnen.  — 

Die  Qtronensäure  wird  fabrikmlssig  dargestellt,  da  sie  in  der  Medicin  zur 
Heistellang  gewisser  Getitfnke  (Limonaden),  sowie  auch  in  der  Färberei  vielfadi 
Anwendung  findet 

Synthetisch  (i)  wurde  die  Citronensaure  von  Grimaux  und  Adam  erhalten. 
Sie  gingen  dabei  von  dem  aus  Glycerin  darstellbaren  symmetrischen  Dichlorhydrin, 
CHjCICH(OH)CHjCI,  aus,  verwandelten  dieses  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
birhromnt  und  Schwefelsäure  in  symmetrisches  Dichlorareton,  CH^ClCOCHjCl, 
und  stellten  aus  diesem  durch  Einwirkung  concentrirter  Blausäure  das  Cyanhydrin, 
CHjCl •  C(OH)CNCH2Cl,  dar,  welches  sie  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  in  die 
Dichloracetonsäure,  CHClC(üH)(COOH}CH2Cl,  eine  in  Wasser,  Alkohol  imd 
Aethcr  lösliche,  in  Blättern  krystallisirende,  bei  90—92^  schmelzende  Säure,  über- 
fUhrteo.  Das  Natriumsalz  dieser  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  3  Mol.  Cyan- 
kaltum  in  wässriger  Lösung  ein  Dicyanid,  welches  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
in  Citronensäure  übergeht. 

8a ■)  Baup,  Ann.  8i,  pag.  96.  83)  SwAitTS,  Gemelin-Kjiaut,  Htndb.,  Suppl  s,  pag.  1004. 
84)  FfTTtG  Q.  Landolt,  Aml  i88,  pag.  80.  85)  KsKtni,  Jaluesber.  1862,  pa^.  313.  86)  Baup» 

Ann.  81,  pag.  102;  Rasf.tt,  Jahresbcr.  1871,  pag.  753.  87)  Dt'maS,  Gmeijn's  Ilandb.,  Aufl.  IV, 
Bd.  5,  pag.  503.  88)  LiEBiG,  das.,  pag.  504.  89)  \V.  II.  1'erki.s,  Ber.  14,  pag.  3540.  90)  Ma- 
ljiGt;Ti,  Gmeun's  Handb.,  Aufl.  4,  Bd.  5,  pag.  504.  91)  Lassaigne,  Rouiquet,  Crasso,  Gmr- 
UN'a,  Handb.,  Aufl.  4,  Bd.  5,  pag.  508.  92)  AnSchOti,  Ber.  12,  pag.  aaSi.  93)  Frmc  u.  I^an« 
iK>iT,  Ann.  188,  pag.  71.  94)  Frmc,  Am.  188,  pag.  68.  95)  GniiAaoT  u.  Cbiosza,  Ann.  87, 
pag.  «94.  96)  GOTTUEB,  Ann.  77,  pag.  274.  97)  Ders.,  Jahresber.  187 1,  pag.  593;  1873, 
pag.  581.  98)  SWART.=;,  Ji'iresber.  1873,  pag.  582.  99)  Keki;le,  Jahresber.  1861,  pag.  373. 
100)  Oers.,  Jahresber,  1862,  pag.  313.  loi;  Lauermarck,  Jahresber.  1870,  pag.  669.  102)  Mo- 
RAWSKi,  Jahresber.  1874,  pag.  616.  103)  Bourgoin,  Jahresber.  1877,  pag.  713;  1879,  pag.  651. 
104)  Frmo  n.  Keusbmau,  Ann.  so6,  pag.  t6.  105)  Swakts,  Jahresber*  1868,  pag.  293. 
106)  SwAKTS.  Jaluesber.  1873,  pag.  579.  107)  Pual,  Ann.  78.  pag.  199.  108)  BaOHL,  Ber.  14, 
pag.  2736.  109)  VeigL  Ro^KR,  Rer,  15,  pag.  13S1;  ROghbuibr,  Ber.  15,  pag.  1627.  ito)FtmG, 
Ann.  188,  pag.  59.  in)  Roskr,  Ber.  15,  pag.  2012.  112)  Kkkui.k,  Jahresber.  i86i,  pag.  372. 
113)  SWART?,  Jahresber.  1873,  pag«  584-  114)  FiTTio  u.  Be£R,  Ann,  216,  pag.  91.  115)  MEtLLY, 
Ann.  171,  pag.  153.  116)  Liebermann,  Ann.  171,  pag.  182.  II 7)  Morawski,  Jahresber.  1874, 
pag.  615.  118)  MoaAWSKi,  Jahicsbcr.  1874,  pag.  6ta  119)  DESSAiciin,  Jilireabcr.  186a, 
pag.  31a.  tao)  Smmok,  Ann.  ra8,  pag.  35r;  136»  pag.  a7a.  lai)  Wichbuiai»»  Ann.  13a, 
pag.  62.  122)  V.  LlFPHANK,  Bar.  Ii,  pag.  707;  la,  pag.  1649;  Wsyr,  Ber.  la,  pa^  i65r. 
123)  Claus,  Ann.  170,  pag.  131.  124)  Claus,  Beuttel  u.  v.  Wasowisz,  Ann.  191,  pag.  63. 
125)  Claus  u.  Lischke,  Ber.  14,  pag.  1089.  126)  SciiRia>ER,  Ann.  177,  pag.  292.  127)  Woi.ff, 
Ann.  201,  pag.  53.    128)  MieULE,  Ann.  190,  pag.  322.    129)  BiSCHOFP,  Ber.  13,  pag.  2164. 

r3o)  HLAsnvKz,  Jahitsber.  1864,  pag.  395.    131)  SABAiojirFt  Ber.  9,  pag.  144a,  1603. 
13a)  K*inmi«i  Bet.  8|  pag.  736* 
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Die  Citronensäure  krystallisirt  aus  nicht  zu  heissen  wässrigen  Lösungen  in 
compakten,  rhombischen  Kiystallen,  welche  1  Md.  Kiystallwaaser  en^alten. 
Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  aber  auch  diese  kiystallwasserhaltige  Säure 
in  flachen,  langen  Kiystallindividuen  (3).   Aus  betssen  Lösungen  kiystallisirt  sie 

kiystallwasserfret  (?). 

Die  wasserhaltige  Säure  verliert  ihr  Wasser  beim  Erhitzen  auf  100**;  sehr 
langsam  giebt  sie  dasselbe  bereits  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  ja  selbst  bei 
sehr  langem  Liegen  an  der  T  ab  (4).  KrvstallwasserhalHg  hat  sie  das  spec. 
Gew.  1*542  (5).  Sie  löst  sich  m  }  Thln.  kalten,  in  ^  Thln.  heissen  Wassers  (7) 
und  in  riT)  Thln.  Sdproc.  Alkohols  (8).  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lü^cn  l)ei 
J6°  Thle.  wasserfreier  (9),  lUÜ  ihle.  entwässerter  Acli^cr  Ü12  Tlilc.  krystaUi- 

sirter  Säure  (10).  Spec.  Gew.  (6),  Ausdehnung  und  Siedepunkt  wässriger  Cilronen- 
säurelösungen  (11). 

Wasserfreie  Citronensäure  schmilzt  bei  153— 154^  Die  wasserhaltige  Säure 
giebt,  me  bereits  oben  erwähnt  wurde,  beim  Erhitzen  Wasser  ab;  ihr  Schmelzpunkt 
wild  daher,  je  nachdem  man  die  Temperatur  mehr  oder  weniger  rasch  steigen 
lässt,  oberball)  100°  bei  verschiedenen  lemperaturen  gefunden.  £rhil/.t  mnn  die- 
selbe, bis  im  Destillat  reichlich  Oeltropfen  sich  zu  zeigen  bepnncn  (ca.  175''), 
so  enthält  der  Rückstand  neben  untersetzter  Citronensäure  Acooitsäure  (resp.  deren 
Anhydrid): 

C,H^(OH)(COOH),  ^  C,H,(COOH)3  -t-  H,0. 
Neben  Wasser  und  Aconitsäure  bildet  sich  noch  Kohlensäure,  Kohlenoi^d 
und  Aceton,  so  dass  man  annehmen  musis,  dass  ein  Theil  der  Citronensäure  sich 
im  .Sinne  der  Gleichung: 

C3H4(OH)(COOH)3  =  2CO2  -H  CO  +  HjO  +  CH,COCH, 
zersetzt  Steigt  die  Temj)er.itur  höher,  bis  über  200°,  so  zersetzt  sich  die  gebildete 
Aconitsäure  unter  Absj)altunf*  von  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  und  man 
findet  im  Destillal,  welches  bei  ca.  220°  übergeht,  die  Anhydride  der  Citracon- 
säure  und  Itaconsäure.  Das  Anhydrid  der  letzteren  verwandelt  sich  alsbald,  wenn 
es  mit  dem  abdcstillirteii  Wasser  in  Berührung  gebracht  wird,  in  die  Säure.  Es 
ist  wühl  anzunehmen,  dass  die  Aconitsäure  zunächst  in  Anhydrid  übergebt  und 
dieses  sodann  Kohlensäure  abspaltet: 

COx. 

C,H,(COOH),=  H,0  +  C,H,COx^ " 

COOH 

AconitBÜuie  Aoonitsfttireanbydrid 
COv 

CjHaCO /  O  es  CO^H- C,H4 J^b^ 
COOH 

Citracon-  u.  Itaconsaurcanliyilrid. 

Im  Rückstand  bleibt  bei  fortgesetzter  Destillation,  nachdem  noch  ein  dunkles, 
Citraconsäureanhydrid  enthaltendes  Oel  übergegangen  ist,  cuie  lockere,  sehr 
glänzende  Kohle  (12). 

Bereits  durch  längeres  Kochen  in  wässriger  Lösung  werden  aus  Citronensäure 
kleine  Mengen  von  Aconitsäure  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsäure  geht 
diese  Umwandlung  rascher  und  vollständiger  vor  sich  (13).  Steigert  man  die 
Temperatur  dabei  bis  über  140^  so  entsteht  neben  Aconitsäure  Diconsäure 
(s.  unten)  (14).  Kochen  mit  Bromwasserstoffiiäure  führt  die  Citronensäure  gleich- 
lalls  in  Aconitsäure  über  (15),  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  erhält  matt 
hauptsächlich  Citraconsäure  neben  kleinen  Mengen  Aconitsäure  (16).  Beim  £r> 
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hitwii  von  GtnmensiuK  mit  ▼eidÜDuter  Schwefelsäure  oder  auch  mit  Wasser 
alldn  auf  höhere  Temperatur  entsteht  nebeo  Aconitsäure  Ilaconsäure  (17)  (18). 
Wird  Citronensäure  jedoch  mit  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure  behandelti  so  bildet 
sich  neben  anderen  Produkten  eine  schwefelhaltige  Säure,  deren  Baryum- 
salz  nach  der  Formel  (C3HjS0j)jBa  zusammengesetzt  ist  und  beim  Behandeln 
mit  Baryt  Wasser  ein  Salz  (C3H5S04)2Ba  liefert  (19). 

Chlor  wirkt  auf  Citronensäure  in  conc.  Lösung  unter  Bildung  von  Hexac.lilor- 
aceton  und  auf  deren  Natriunisalz  von  Pentacbloraceton  ein  (20);  Brom  greift 
sie  selbst  bei  lüO"  und  im  direkten  Sonnenlicht  nicht  an  (21).  Von  Salpetersäure, 
sowie  sdimekendem  KaU  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure  oiqfdtrt  (32), 
während  cm  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  den  Salpetersäure* 
esCer  (s.  unten)  erzeugt  Bei  Zusats  von  Schwefelsäure  wird  Citronensäure  sowohl 
von  übermangansaurem  Kali»  als  auch  von  Braunstein  unter  Bildung  von  Aceton, 
von  übermangansaurem  Kali  allein  unter  Bildung  von  Oxalsäure  neben  anderen 
Produkten  zersetzt  (23)*);  Ozon  ojqrdirt  sie  bei  Gegenwart  von  Alkali  vollständig 
zu  Kohlensäure  und  Wasser,  voriibergehend  Oxalsäure  bildend  (24).  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Aceton  (27).  Citronensäure  Salze  können  sehr 
leicht  durch  verschiedene  Gährtingserreger  in  Gährung  versetzt  werrlen.  Ais 
Produkte  erhielt  man  u.  a.  Essigsäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure,  Alkul  <il  (26). 
Pliosphoroxychlorid  und  Citronensäure  (25).  Verhalten  von  Citronensäure  gegen 
Blinetalien  (sS). 

ErkennvBg  der  Citroneniltare.  Von  Kcakttonciii  wdche  xum  Eikennen  der  Citroocn- 
•inre  dienen  kttnnen,  seien  die  folgenden  enrUinL  Die  citTonenaeuicn  Salse  verhindern,  wie  die- 
jenigen der  Weinsäure,  die  FUliung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  u.  s.  w.  durch  Alkalien.  Von  der 
Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  durch  den  charaltterisrisch  verschiedenen  Geruch  der  DHmpfe, 
wdche  beide  Säuren  beim  Erliitzea  entwickein.  In  nicht  zu  verdünnten  Weinsäurdösungen 
bringt  eM^gsaufcs  KzUnm  einen  Nicdeisddag  von  watem  vcinsaurem  Kaliwn  lieftor;  dagegen 
irtfd  Citionenaattre  dnidi  das  gennmte  Reagens  nicht  gefiUlt 

Versetzt  man  eine  mit  Kali  oder  Natron  neutralisirte,  conccntrirte  Lösung  der  Citronensäure 
mit  Chlorcalcium  im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  Niederschlng  von  citroncnsaurem  Kalk,  der  in 
Knli  oder  Natron  unlöslich  ist,  clnpegen  von  Sahiiiaklösunp  leirJit  nufgcnonimen  wird.  Kocht 
man  die  Lösung  in  Salmiak,  so  scheidet  sich  der  citronensäure  Kalk  in  einer  in  Salmiak  unltis- 
ficben  Foim  ab.  Die  mit  Anmioniak  feslttjgte  und  mit  CUorcaldiim  im  Uebeisdinss  vei^ 
leiste  LHaiing  der  CitHnemtnie  las«!  eist  nach  langem  Stdien  einen  NiedencUag  feUen,  kocht 
man  aber,  so  scheidet  sich  alsbald  citronensauier  Kalk  ab^  (S.  unten  KaÜnsIse  der  CünnensBare.) 

Verseilt  man  die  Lösung  eines  citronensaiir*Ti  Alkalis  mit  e«;si^atirem  Baryum,  so  entsteht, 
wenn  die  Lösungen  nicht  allzu  verdtlnnt  sind,  sotort  ein  Niederschlag.  Die  Fällung  ist  in  der 
Wärme  vollständiger.  Erhitzt  man  den  Niederschlag  mit  Überschüssigem  essigsaurem  Bar) um 
einigt  Stnnden  auf  dem  Wasserbade»  so  verwandelt  er  sieb  in  Uetne,  gut  auagdiildeie  mono- 
Uine  Slnkn.  Bei  stsiher  Verdunnang  badet  sidi  das  eist  nadi  dem  Einengen  ^Uauiduat). 
(S.  Barinnisalxe  der  Citronensnure). 

F!s<iis>^r\ure«i  Blei  erieugt  in  CitronensäuTclösungcn  einen  amorphen,  in  kohlensHurefreiem 
Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  der  durch  Digestion  mit  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
nach  und  nach  kiystallüiisch  wird.   (S.  unten  Bleisake  der  Otronenslare.) 

Salsa  der  Citronensinre^  Als  dreibasisehe  Sime  ist  die  CitronenaKme  beflttugt,  neu- 
traiCt  eiiAch-  and  zweifaclv^aure  Salse  sn  bilden.  Von  diesen  Selsen  snid  nur  diejenqpen  der 
Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich.  Viele  der  Übrigen  Salze,  welche  in  Wasser  schwer  oder  nicht 
lö.slich  sind,  wie  r.  B.  die  Snlre  des  Kupfers,  Aluminiums,  Eisens  u.  s,  w.  können  durch  citronen- 
säure Alkalien  in  Lösung  gebracht  werden,  indem  sich  lösliche  Doppelsalze  bilden.  In  solchen 
XÄ>sungen  werden  Ae  Metalle  dmdi  Arnmontak^  koUcnsaare  und  phosphonaaie  Alkalien  nicht 


*)  Titration  von  CitronensSine  mit  Kaliumpermanganat  (ClAUCi,  Ber,  14,  pag.  1737)» 
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gefldh  (*,  oboi  «Dtcr  Erlcomung  der  dtrondhire).   Viele  eittonensaan»  Salze  kSnnen  dindi  Et- 
bitzen  in  aconitauif  Salre  UbergeAlhit  werdeiK 

Von  der  grossen  Aniahl  der  untersuchten  Salze  der  Citronen«;'dtjre  (29)  seien  hier  crwJihntt 

Kaliumsalic.  C.HjfO  H)(COOK)3 -+- H,0.  Zerfliessliche,  in  absolutem  Alkohol  unlös- 
liche Nadeln,  welche  ihr  KrysuUwasser  bei  200"  verlieren.  —  CjH^(OH;(CüOÜ;(COOK),. 
MMiok&ke  KiyitiOe.  ~  C^H« (OH)(COOH)3COOK  +  2H,0.  GnMse.  luftbesttndigc  Säulen, 
weldie  bei  IQO*  unter  Veilutt  des  WaMcn  schmelzen. 

NatriumiftUe.  C3H<(OH)(COONa)3  4- 5^H,0.  Grosse,  rhombische  Krystalle,  sehr 
leicht  in  Wasser,  wcni^;  in  Alkohol  löslich.  Aus  der  Uber  60*  warmen  Lösung  scheiden  sich 
monokline  Krystalle  von  der  Formel  C3H4(OH)(COONa)j  +  2HjO  aus.  —  C,H^(OHXCOOM) 
(COONa),  4-H,ü.    Nadeln.  —  C,H4(OH)(COOH),COONa  +  IIjO.  Nadeln. 

AmmoniumtftUc.  €,114(0 H}COOH(COONH«),.  RhombiKbe  KiystoUe,  leicht  in 
Weseer  und  beiuem  Weingeist  KisUcb.  ^  CgH4(0H)(C00  H)gCOONH«.  Trildine  Kiystalle.  — 
C,H4(OH)(COONH,),.CjH4(OH)(COOH),.    Trikline  Krystalle. 

Kaliumnatriumsalt,  (C,H40n),(C00K)t(C00Na)«  +  6iH}0.  Seidengläntende 
Nadeln.    Verhcrt  sein  Wasser  bei  200°. 

Kaliumammoniamsalz,  C,H4(OH)(COOK),COONH4  (?).  Durch  Eindampfen  der 
Losung  des  einfacb-aauren  Kaliomsakes  mit  Ammoniak  erhalten.  ZerBiesstiche  Sllulen. 

Barl  ums  alae.  SKttigt  man  Cltronensäure  mit  Barytwasser  oder  fügt  man  zur  Lösung 
eines  citronensaurcn  Alkalis  einen  Ucbcrsclmss  von  Chlnrbnryum,  so  entsteht  ein  amorpher 
Niederschlag  von  der  Formel  (C,JI^O.),Jki.|  -(-7H.^0,  <ler  in  Wasser  etwas  Itttlich  ist  und  sein 
Krystailwasser  bei  190°  vollständig  abgiebt.  Erwärmt  man  denselben  mehrere  Stunden  mit  viel 
Wasser  auf  dem  Waaseibade,  so  vciwaadclt  er  »icb  in  mikrocltopisdie  Naddn  von  der  Fonnel 
(CgII,0,),Ba,  +  5H,0.  Setzt  man  das  Digeriren  mit  viel  Wasser  noch  längere  Zeit  fort  oder 
erwiimt  man  besser  mit  dem  achtfachen  Volum  Wssser  in  zugeschmolzencn  Rttliren  mehrere 
Stimden  auf  120 — 180®,  erhält  man  glasglänzendc,  sehr  charakteristische,  oft  schon  mit  der 
Loupe  erkennbare,  in  Wa'-ver  vollkommen  unUisliche  Krystalle  der  Formel  (C^iljOj) jBa, 
4-3411,0.  Dieses  balz  iät  bei  2;>U*  noch  beständig,  langt  aber  bei  280'*  an»  sich  zu  zersetzen 
und  in  aconttaanre*  Baiyura  tlberzug<hen.  In  weniger  cbarahteriBtischer  Form  erhllt  man  das 
gleiche  Salz,  wenn  man  die  zuerst  beadiriebenen  Baryumsalze  in  EasigiKure  auflöst  und  auf  dem 
Wasserbade  mehrere  Male  mit  Wasser  auf  ein  kleines  Volum  eindampft,  bis  der  grösste  Theil 
der  Essigsäure  veijagt  ist,  oder  wenn  man  sie  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade 
digerirt. 

Kalksalze.  Das  durch  Fälhmg  aus  conc  Lösungen  der  citronensauren  Salze  mit  Chloi^ 
calcium  erhaltene  citronensanre  Calcium  verwandelt  »cb  durdi  Auflösen  in  Essigsäure  und  Ver- 
dunsten dcxaelfaen  oder  auch  durch  länger  foitgcsetites  Erhitzen  unter  Wasser  auf  dem  Wnsseflo 
bade  in  mikroskopische  Nadeln  von  der  Zusammensct/.un^'  (*"„1^ ^f^; '.Ca^  4  4 H.^C).  Es  verliert 
sein  Krvstallwasscr  bei  *iOO**  vollständig.  —  Kalkwass^jr  fallt  Cltronensäure  in  verdünnter  Lösung 
erst  btim  Kochen  und  der  feinkrystallioische  Niederschlag  löst  sich  in  der  Kälte  z.  Thl.  wieder 
auf.  —  Löst  man  1  TU.  eMigaaures  Calcium  in  300  TUn.  Wasser  und  versetzt  mit  der  Hälfte 
der  zur  BOdunig  des  neutralen  Salzes  nodiwendlgen  Menge  dtronensauren  Natriums»  so  enateht  nach 
mdireien  Tagen  ein  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Salz  von  schleimigem  Aussehen 
von  der  Zusammtnsetrung  {C Jl^O^)..C:\^  +  7H.,0,  welches  Uber  SchwcfelsStire  4  Mol.  Wasser 
verliert  imd  bei  2lÜ"  sein  Wasser  noch  nicht  vollständig  abgiebL  —  Ein  balz  mit  3  Mol.  Wasser 
krystallisirt  aus  einer  Lusuug  von  Calciumphosphaten  in  dtmiensanicm  Ammoniak.  —  Citrunen- 
saurer  Katk  wird  von  eitronensaurem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  ivi%enommen, 
wdcbe  Audi  Alkohol  fkUbar  smd  (GälfPB  «md  Tou.sn»,  Bcr.  13,  pag.  1267).  —  Bin  Salz 
CtH4(OH)(COO),CaCOOH -i- H,0  fHltt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Cltronen- 
säure in  glänzenden  Blättchen  aus.  Dasselbe  wird  durch  Wasser,  jedoch  nicht  durch  Weingeist 
zersetzt  und  verliert  sein  Krystallwasscr  bei  IdO*. 

Citronensaures  Magnesium.  Das  neutrale  Salz,  (CfH^Of),Mg,,  duidi  Auflösen  von 
koUensaurem  Magnesium  in  wisariger  Otronenälure  oder  Behandeln  von  essigsaurem  Magnesium 
odt  soldicr  daigeatdlt^  bat  man  nut  sehr  verschiedenem  Krystallwaaaergehalt  bei  verschiedenen 
Bedingungen  des  Absobeidena  aus  der  Lösung  erhalten.  —  Die  dtroneoaaure  Magnesia  dient  «In 
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AbftlluiiAld.  Ein  Gemenge  von  citroiiei»aiiTer  HigDCfu,  doppeh^lEoUienMiiiciii  Natriimii  Cimoea- 
slni«  nnd  Ziidttr,  nlt  Hilfe  von  Weingeist  gekOrat,  bildet  das  imtcr  dem  NimeD  BmuenuignesiR 

(Magnesium  türiam  tfftrvtsctns)  bekannte  Arzneimittel. 

Sübersalz,  C,H,(OH) (C  O O  Ag^j,  Lösliche  citronensBure  Salze  erieugen  in  einer 
Lösung  von  salpetersauretn  Silber  einen  Niederschlag,  der  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssig- 
keit in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erwärmen  mit  dieser  auf  60^  kiystallinisch  wird  und  die 
obeo  angegebeDe  ZiuMmaensetnoig  hat.  Das  Ssk  kiystalUsift  ans  pcochendem  Wasser  in 
Nadeln  nnd  ist  in  Anmoniak  Ittdidu 

Basisch  citronensavres  Silbcr-Calciumi  CeHjO,Ag,Ca(OH).  Als  NiedcisdUag 
beim  Fällen  von  citTonen«saurem  Kalk  mit  salpetersaurem  Silber  erhalten  (CüODNEW). 

Citronensaures  Silberoxydul,  C5HjOj(Agj)j -h  ^H^O, 

Blcisalse.  Durch  Fällen  von  citrooensaurem  Natrium  mit  essigsaurem  Biet  erhSlt  man 
einen  amoiphcn  Niederschlag  von  citronensaurcm  Blei,  dier  hartnückig  FlUangsmittd  sutttdcldüt, 
dmcih  Answaschen  mit  Wasser  in  bisische  Verbindungen  seH^  wird  nnd  sieb  beim  Erhitzen  mit 

Wasser  auf  120°  in  geschmolzenes,  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  werdendes  basisches  Salz 
und  in  Lösung  gehendes  saures  Sali  zersetzt.  Fällt  man  alkoholische  Lösungen  von  Blcizucker 
mit  Citronensäurc,  so  erhält  man  das  in  der  Hitze  körnig  ausfallende  Blcisalz  (CfH^0|),Pb2 
•f-  HjO^  das  sein  Wasser  bei  130*  verlieft  MBsdrt  man  Citronensilnre  nnd  essigsaures  Blei  in 
wassriger  I/)snng  in  einen  VerhSItnisSf  wie  es  die  Bildung  des  neutralen  Salus  erfordert,  nnd 
digerirt  den  nicht  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  ^Vnsser  oder  besser  mit  salpctcrsaurcm  Blei 
oder  mit  concentrirter  Essigsaure ,  so  erhält  man  ein  in  monokliiicn  Säulen  krystallisirendcs 
balz  (C^H^Oj)^Pb  j -f- 3H.jO,  da>  durch  Auswaschen  nicht  mehr  versetzt  wird  und  sein  Krystall- 
wa&ser  bei  175"  abgiebt.  Digerirt  man  die  neutralen  Salze  nut  Ammoniak  oder  Bleiessig,  so 
abah  man  basische  Salsa.   Auch  versdaiedcne  satiie  Bteisabe  sind  bdiannt 

Citronensaure  Eisenoxydsalxc^  Löst  man  frisch  geftlltes  Eisencaydhydrat  in  wSssriger 
Cttroncndlure  und  ftllt  mit  Alkohol,  so  erhlb  man  eine  rothbnuine  Masse  (Heudt),  fliUt  man 

das  Sah  auK  einer  ndt  Citronensäurc  versetzten  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  entsteht 
ein  hellgellier  Niederschlag  (Kämmerkr).  Dampft  man  die  L'isung  von  EisL-iioxydliycirat  in 
Citrunensaurc  auf  dem  VVasserbade  ein ,  so  fallen  je  nach  der  Concentration  Salze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  aus,  welche  z.  Tbl.  leicht,  z.  ThL  nicht  löslich  in  Wasser  sind. 
Bei  einer  bestimmten  Concentration  crhUt  man  das  normale  Salx  in  Kiystallen  von  der  Fonnci 
C«fI,0|Fe+l|H,0,  die  ihr  Wasser  bd  100**  verlieren  und  in  Waaser  vollstMndig  lOalicb 
»nd.  Wird  die  Lösung  von  citronensaurem  Eisen  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft und  auf  Ghi^-  oder  Pnrzellanplatten  zum  Trocknen  rni«:gebTeitet ,  so  bleibt  Salz  in 
rotlibraunen ,  glänzenden  Schüppchen  zurück.  Citronensaures  Eisenoxyd  bildet  mit  citronen- 
saurem Ammoniak  und  citronennnren  Ammoniakbaacn  (s.  B.  Chinin)  leicht  Ittslidie  DiqqidsBlBe. 
Die  Zusammensetxung  der  Ammoniakdoppelsalsc  wurde  je  nach  der  Art  der  Bereitung  dcnelbcn 
versdiieden  gefunden.  Nadi  Landrin  erhält  man  ein  Salz  in  rothbraunen  Krystallen  von 
constanter  Zusammensetzung:  [C^H,0;(Nnj.^H -f  CgIijOj(NII«)j3KejO, 411^0,  wenn 
man  \  Aequ.  Ei«!enoxydhydrat  in  1  Aequ.  citronensaurem  Ammoniak  löst.   Die  citroQeDsaurcn 

Eisenoxydsalie  finden  niedicinisclic  Versvendung. 

Citronensaures  Eisenoxydul.  Ein  einfach-saures  Salz  von  der  Formel  CjII^O|FcH 
-I-  H^O  wild  beim  Kochen  von  remem  Eisen  mit  wUssrigcr  QtronensIluTe  unter  AImcUuss  der 
Luft  ab  weisses  Krystal^udver  erhalten,  w^hes  in  Wasser,  EisigsKure  und  Citronensiure  last 
iint0slkh  ist 

BorcitronensXure  und  borcitronensnure  Salsa.   Die  Lösimgcn  von  Citronen- 

sHure  und  ritrnnen^auren  Salzen  sind  befähigt,  hLsfimmtc  Mengen  Rnr«;;iurc  nufiunehmcn  und 
mit  dieser  theils  amorphe,  theils  krystillinische  Verl>indungen  i\\  liilden.  Die  Borcitronens>äurc 
selbst  z.  B.  bildet  cmc  amorphe  Masse  von  hellgrauer  Farbe  und  von  der  Formel  BoO^H 


+  SC,H,0,  (s.  Sckubb,  Jafaresber.  1876,  pag.  664). 

Citroncnsäurctrimcthylester,  CjH4(OH)(COOCHa)3. 
Eine  Ltfsui^  von  Citronensinre  in  MethylsOtohoI  wird  mit  Salssluregas  unter  Enrtnnen 
behandelt      Neben  dem  neutralen  Ester  bilden  sidi  dabei  die  EstezsUuren  (31),  welche  andi 
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bei  der  Einviikung  von  Methylalkoliol  auf  CitionenslOK  in  Abwesenheit  von  Saliaiare  kicht 

entstehen. 

Citronensäurc-Methylester  bildet  inkline  Krystalle.  Schmp.  785 — TD**. 
Siedet  bei  283 — 287 "  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Aconitsüureester 
(30)  (30- 

Dimethylcitronensäure,  C3H^(OH)COOH(COOCH3)2,  bildet  ein  in 
Alkohol  leicht  lösliches  Kalksalz,  wählend  das  Kalksalz  der 

Methylcitronensäure,  C5H4(OH)(COOH),COOCH„  in  Alkohol  unlös- 
lich ist  (32). 

Acetylcitronensäuretrimethylester,  C3H4(OC2H,0)(COOCH,)3.  Ci- 
tronensäuremethylester  wird  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Siedep.  280—282°  (31). 

Citronensäurctriäthylestcr,  C3I ( O H)(CO( )C J I (32,  33,  34,  35,  36). 

Man  Ubergiesst  300  Gnn.  Cilronensäure  mit  300  Grm.  absolutem  Alkohol  und  leitet  unter  Ab- 
ktthien  mit  Wasser  Si]csia,f^|!U  h»  «w  SHttigung  ein.  Nach  34stOndlgem  Stdien  eirtfemt  nwi 
den  gfössteo  Iheil  der  SalxsSure  durch  einen  kiäftt^  Luftstrom  und  destiDirt  dann  im  luftver- 
dflnaten  Räume  aus  dem  Wasserbade  das  unter  diesen  Umstünden  F'lUchtige  ab.  Der  Rückstand 
wird,  um  unveränderte  Citroncnsäure  fit  pm/iL-hcn,  mil  dem  gleichen  X'oluin  Wu'-sir  iluichge- 
schlittelt  und  «licscm  durch  Ausschütteln  mit  Acthcr  der  .luff^enommenc  Citronensiiureesler  wieder 
entzogen.  Nach  dem  Entfernen  des  Acthers  durch  AlHlcstiliiren  fractiunirt  man  das  Produkt, 
ohne  vorher  sv  trocknen,  im  Vacuum  (36). 

Geruchlose,  dickliche  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack.  Siedep.  SIS^SIS*^ 
bei  30—35  Millim.,  230—333''  bei  100  Millim.,  25^—^65"  bei  SOO  MilHm.,  361—363'' 
bei  300  Millim.  Druck  i'3^0  Bei  gew.  Druck  bei  283"*  (uncorr.)  siedend  (35). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphortrt-  oder  pentachlorid  Aconitsäurcester.  Beim 
Behandeln  mil  Nntriumamalgam  (37)  und  wenig  Wasser  entstehen  nelten  ritronen- 
saiircm  Natrium  die  Natriumsalze  des  Mono*  und  Diäthylesters  der  Citronen- 
säurc. 

Üiäthylcitroacn^:;iirL>,  0,11^(0  II)(CO  OCjIIj)jCOOII,  krystallisirt  nicht.  — 
NatriumsaU,  €^11^0^(^,11  ^.^COONa.  —  Bleisalz  und  ftariumsalz  sind  hei  100^  unter 
Alkoholabgabe  sich  aersctzende,  synipartigc,  hygroskopische  Massen  (35). 

Aethylcitronensiiure,  C,H4(OH)  (C0OCj,Tfä)(C0OH)j.  J  M  l  ifi^  jjnippirtc, 
nadclfrtnTiijje  SUulchen  mit  abgestumpften  Endflächen,  in  \Va«-*er,  Alkohol  und  Aethcr  leicht 
löslith.  —  Natriumsair,  C4HjOj(CjHj)(COüNa)j.  ZerfliessHche,  durchsichtige  i^rismen. — 
Silbersait,  C^U^OjCCO O Ag),.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  lösliche 
ihombisdie  Krystalltsfelchen.  Kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden;  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  tritt  jedoch  Rednetion  ein.  —  Barium-  und  Bleitalz  sind  in  Wasser  sehr  letdit 
Ittslich.    Das  crstere  Icrystallisirt  gut,  das  letztere  bildet  undeutlich  krAstalünischc  Massen  (35). 

Die  beiden  vorher  bc=;chriebenen  Estersäuren  bilden  «ich  wahrscheinliih  auch  beim  Be- 
handeln von  Citronensaurc  mit  Alkohol  (32)»  sowie  beim  Erwärmen  von  Citronensäurc  mit 
Essigsäureäthylester  (38). 

Aethyl  citronensäurctriäthylestcr,  C,H^(OC,Hji)(COOC2ll5)j,  ent- 
steht bei  der  successiven  Behandlung  einer  fithetischen  Lösung  des  Citronen- 
sfturetriäthylesters  mit  Natrium  und  Jodflthyl.  —  Bei  gew.  Druck  bei  etwa  390° 
unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  Siedep.  bei  145—150  Millim.  Druck 
S37~338^  spec  Gew.  1'1033  bei  20"  (bez.  auf  Wasser  von  4°)  (36). 

Acctylcitronensäuretriäthylester,  C3H4(OCjH30)(COOC,H»)».  Aus 
Otronensäureestcr  und  Acetylchlorid.  —  Siedep.  288"*  (39). 

Am>  Ic  itronensäure   (ans   Gährungsamylalkohol),   C0HfOf(C«H||)  (40). 

Citronensaurc  und  ülycerin  (41). 

Salpcterester  der  Citronensäure,  C,H4(ONüj)(CüOH),.  Gepulverte 
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Citronensäure  vird  in        Miidiii&g  von  1.  ThL  fiubloser,  rauchender  Salpeter- 
säure und  8  Thln.  conc.  Schwefelsäure  eingetragen.  —  Unlöslich  in  Acihcr,  lös- 
lich in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol.   Kalium-  und  NatriumsaU  kiystalli- 
aren,  Bar5'um-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  (42). 
Citronensäure  und  Chlorphosphor  (34). 

Citraniäthan,  Cj,H^(OH)(CONH2)2COOC2H^,  entsteht  beim  Digeriren 
des  Citronensäureesters  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  75 — 110°.  — 
Dunkelgrünes,  amorphes,  hygroskopisches  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
in  Aether  unlöslich.  Besitzt  ein  starkes  Färbevermögen.  —  Bei  monatdangem 
Stehen  des  Esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Amidotricarballylstture- 
amid  (s.  unten). 

CH(OH)COOH 
Oxfcitronensäure,  C(OH)COOH  . 

CHjCOOH 

Behandelt  mso  174  Gm.  Aconitaiwre  (s.  untenX  dcKD  Lösang  mit  kohknuuKiii  Natrium 
tchwaeih  alicisittigt  und  mit  Wasser  auf  1  Liter  verdOnnt  wird,  mit  55  Grm.  mitierdilodger  SXnre 

(durch  Einleiten  TOB  Chlor  in  mit  Wasser  .lufyeschliimmtes  QuccksUbcroxyd  hergestellt;  der 
Gehalt  der  so  gewonnenen  Lösung  an  unterchloriger  Säure  wird  durch  Titriren  mit  Jod  und 
und  schwefliger  Säure  bestimmt),  welche  ebenfalls  in  1  Liter  Wasser  gelöst  ist,  indem  man  diese 
iJämng  nach  und  nach  zu  dem  mit  Eis  gekttUten  aconitsauren  Natron  giebt  und  tot  Licht  ge- 
schatit  stehen  iKsst,  so  ist  nadi  mehteien  Stunden  die  unterchlorige  SSmt  verschwunden.  Ent- 
fernt man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  gdöstc  Quecksilber  und  fügt  die  sttr 
Zersetzung  nüthige  Mlh^c  SiiIzsäurL-  liiti/u,  -^o  knnn  mnn  mit  Actlicr  der  Flüssigkeit  dit?  ge- 
chlorte Säure  ent/iilR-n.  M;m  crliah  die  C Ii  1  o r c i tronen&aure  als  zahc,  «ich  sehr  leicht  zer- 
setzende Masse,  welche  bei  der  Keduction  wahrscheinlich  in  Citronensäure  Übergeht.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  wird  das  Chloiatoro  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Oxydtronensaure  abgegeben. 
Um  diese  Saure  darsustellen,  wird  die  vom  Queclcsilber  befreite  Ltfsung  von  chlorcitToncnsBurem 
Natrium  mit  der  berechneten  Menge  Saksäure  versetzt,  a1)gedampft  und  mit  Aethcralkohol  die 
Säure  vom  rMr-rnutrium  getrennt.  Nacli  ErurLTiuitig  des  Aetlieralkoliols  niiTunt  mnn  mit  Wasser 
auf,  versetzt  mit  Kalkmilch  und  erhitzt  längere  Zeit.  Die  Verdünnung  winl  so  gcwiililt,  6as.% 
der  aconitsaure  Kalk  in  Lösung  bleibt,  während  der  sehr  schwer  lösliche  oxycitrunensaurc  KalW 
sich  ausschddct  Man  «ersetzt  denselben  mit  SdtwcfclsKnre,  entfernt  den  Gyps  durch  Zusats 
von  Alkohol,  die  ttbcnchttss^  SchwefclsauK  sodann  durdi  die  niMiige  Menge  Bariumhydroxjd 
und  dampft  die  Lösung  der  Säure  ein.  Zur  Reini^ing  führt  man  dieselbe  durch  essigsaures  Blei 
in  das  Bleisalz  Uber  und  rersetzt  dieses  durch  Sclnvcfchv:t«serstofr. 

Die  Oxycitroncnsäure  bildet  eine  zähe,  ^crilicsäliche  Masse,  welche  in  WasSOi 
.Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist. 

AlkalisaUe  der  Oxycitronensilure*  l>as  neutrale,  einfach-  und  zwcifacbsaure 
KaBumsab,  das  einfach*  und  aweifiwhtfure  Natriumsals  Itrystallistren  nidiL  Das  neutrale 
Natriumsais  zeigt  nach  monatelangem  Stehen  undeutliche  Spuren  von  Krjrstallnation. 

Oxycitroncnsaures  Calcium,  (C5HjOj)j,Ca3 -i-9HO.  Fällt  zunächst  unkrystallinisch, 
verwandelt  sich  jer!och  nach  sehr  langem  f'rhitren  unter  Wrisser  in  i^iikroskopische  N-Uclchen 
von  prismatischer  Gestalt.  Verliert  sein  Wasser  bei  210*^1  ist  m  Wasser  sehr  schwer,  in  ver- 
dilnnler  Ess^islhtte  leiehl  ISslich. 

BnrinmsaU,  (CgH,0|))Ba^  4-  5H,0.  Amorph,  beim  Kochen  mit  Wasser  läfraig 
werdend,  in  diesem  schwem  l6«Udi  als  das  Caldumsals,  hi  EssigsKure  leidit  löslich.  Verfielt 
lein  Wasser  hei  2\0^. 

Cadmiumsalz,  C^H^OjCdj -f- 3n.,0.  Bcstcharaktcrisirtes  Salr.  der  OxycitronensUure. 
Wird  unter  kochendem  Wasser,  schneller  und  vollständiger  beim  Behandeln  mit  Wasser  bei  130" 
InystalliniaGh.  Mikroskopische,  rcgelniä5i.igc,  durchsichtige,  rhombisch  gestaltete  Tafi^  In  Wasser 
wenig,  aneh  in  verdllnnter  EssigsSuve  schwierig  Idslich.  Verliert  sem  Waaaer  bei  210— SSO^. 

Kopferstlc,  C^R^O^Qi,  -h  SH^O. 
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Das  Bleitals  ut  idir  lehwer  lodidi;  die  Silber-  imd  Qneektilbcrtalxe  «md  sdiver 
lösliche,  beim  Stehen  tmler  der  FlttMi^eit  iidi  ■llndUidi,  beim  Kochen  «dir  fMdi  lenetaCDde 

Niederschlüge. 

Oxy citroncnsiiuretriätbyiester,  CgHjO,(CjIIj)j.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt.  —  Geruchlose,  ölige,  beim  Dcstillircn  sich  cer- 
setzende  FlOssigkdt  (43). 

Eine  Oxycitronensäure.  welche  wahischeinlich  mit  der  beschriebenen 
identisch  ist,  wurde  im  Runkelrttbensaft  aufgefunden.  Sie  krystallisirt  in  nadei- 
förmigen Ktystsllenf  ihr  Calciumsalz  enthält  10  Mol.  Wasser.  Im  Uebrigen  stimmen 
ihre  Eigenschaften  mit  denjenigen  der  Säure  aus  Aconitsäure  ttberein  (45). 

Die  Citronensänre  leitet  sich  von  einer  Säure  CHj(COOH)CH(COOH) 
CH^COOH  ab  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  Hydrcn^L  Diese 
Säure  ist  seit  längerer  Zeit  bereits  bekannt;  es  ist  die 

Tricarballylsäure  (Carballylsäure),  CH2(COOH)  CH(COOH) 
CHjCOOH.  Sie  wurde  zuerst  von  Dessaiones  (119)  dnrrh  Reductton  der 
Aconitsäure  mit  Nafriumamnlsram  und  von  SiMPsr^x  (120)  durch  siiccessive  Be- 
handlung von  'l'ribromallyl,  CH^HrCHBrCHjBr,  mit  CyankaÜLim  und  Kahliydrat 
erhalten.  ^VK  hi  lii als  (121)  erkannte  die  so  entstehenden  Sauren  als  identisch. 
Sic  kommt  unter  p;cwisscn  Umständen  in  den  Runkelrüben  vor  oder  entsteht  doch 
im  ausgeprcbsLcn  Rübensaft  (122}.  Man  erhält  die  Tricarballylsäure  ferner  bei 
der  Einw^ung  von  Natritunamalgam  auf  Aconitsäureälhylester  (130),  beim  Ver- 
seifen der  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dichlorglycid  (123),  auf 
Cblorcrotonsäureester  aus  Butylchloral  (124)  und  auf  Chlorisocrotonsäureester 
aus  Acetessigester  (125)  entstehenden  Cyanide.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
von  Gallussäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (126)  und  der  Diallylessig- 
säure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (127),  femer  beim  Behandeln  des  Acet- 
tricarballylsäureesters  (aus  Acetsuccinsäureester  —  vergl.  Bd.  I,  pag.  20  —  durch 
die  successive  Einwirkung  von  Natrium  und  CIiiorcssiq;cstcr  dargestellt)  mit 
Basen  (128)  und  beim  Krhit^'en  der  Isallylentctrac  arbonsaurc,  CH2(C'OOH) 
C(COOH)yCHjCOüH  auf  151  (129).  —  Die  Tricarballylsäure  bildet  rhombische, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen.  lOü  1  hie.  Wasser  lösen 
bei  14"  40.ÖS  Thle.  Säure  (119).  Als  Schmelzpunkt  der  Tricarballylsäure  wird 
von  den  meisten  Autoren  158°  angegeben.  Jedoch  schwanken  die  Angaben 
zwischen  155  und  168".  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  theilweise  unsersetst.  Von 
Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  erzeugt 
in  Eisenchloridlösung  (121),  sowie  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag.  Das 
gefällte  Bleisaiz  ist  in  starker  Essigsäure  löslich  (120). 

Salle  der  Tricarballylsäure.    Von  solchen  seien  erwähnt; 

Einfach  saures  tricarhn l!yl saure s  Natrium ,  C,Hj(COONa),CU OH  4-211,0  (119). 

Einfach  saures  tricarbaliy Isaurcs  Kalium,  C,Iis(COOKj,CüOH  (bei  100**  gc- 
trocknet).    Sehr  hygroskopisch  (123). 

Zweifach  saures  KaliumiaU,  CxHj(COOK)(COOH),.   Schfln  kiystallisirend  (123). 

Bartumsals,  (CcH,Oc},Ba,  +  6H,0.  Niederschhig.  Verlieft  sein  Wasser  bei 
130«  (130). 

H nitre«;  Hartumsalz,  C^H^O^Ba.  Aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefiUtter 
Niederschlag  (123). 

Kalfcaalz,  (C«H^Og),Ca,  +  4II,0.   Wenig  in  Wasser  Ifislich  (130). 

Kupfer sals,  (CgH(Oc),Ca,.   In  Wasser  unltfsUches«  bliuIicbgrOncs  Pulver  (120). 

Blei  salz,  (C^H^O^  ).^}'b3.  Ktfinig  werdender,  gegen  Licht  und  WSnne  xtemlich  be- 
standiger Niederschlag  (lao)  (123). 
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Tricarballylsäure-Aethylester,  Cj,H,XCOOC2H5)3.  Bei  der  Finwirkung 
von  Salzsäure  auf  Tricarballylsäurc  und  Alkoliol  (120),  sowie  beim  Kihitzen  des 
Acettricarballylsäuieesters  (12S)  entstehend.  —  Siedep.  295— 300^ 

Amylester,  C^HjCCOOC-Hi,),.  üeber  360"  siedendes  Oel  (120). 

GlycerinCricarballylsäure  (iso). 

Chlortrtcarballylsäure-Methylester,  C,H4Cl(COOCH,),.  Aus  Otro- 

nensäure-Mcthylester  und  Phosphoqientachlorid.  —  Oel,  bei  der  Desdllation  in 
Aconitsäurevetbylester  übergehend  (31). 

Bromtricarbanylsäiire,  CjH4Br(COOH)3  (131). 

Amidotricarballylamid,  C3H4 (NH,)(CO N Mj),,  entsteht  bei  monate* 
lanpcni  Stehen  von  Citronensäureäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak.  — 
Warzenlurniic;  vereinigte  N.uleln  (132). 

Wird  Citroncnsaure  erhitzt  (s.  pag.  30),  so  entsteht  als  erstes  Produkt  der 
Zersetzung 

CHCOOH 

11 

Aconitsaure  (Etiuisetsäure),  C    COOH.    Sie  wurde  zuerst  von  Peschier 

CHjCOOH 

in  Aconitum  Napfllus  aufgefunden,  1<ommt  aber  auch  in  anderen  Aconitum-Axten, 
sowie  in  verschiedenen  J.ii^uisiiuni'Xxwn  (Braconnot,  Regnault,  Liebig,  Balp, 
Dessaignes),  im  Kraut  von  Dclphinium  consoluia  (Wicke),  von  Achillca  Miäe/olimn 
(Hlasiwetz),  im  Htlkboru$  ni^cr  (Bastick),  in  Adonis  vemaHs  (Linderos),  im 
Zuckerrohrsaft  und  Colonialzucker  (Behr,  Parsons),  im  RunkeMbensaft  (v.  Lipp» 
HANN)  vor.  Citronensäure  geht  unter  verschiedenen  Bedingungen  in  Aconitsäure 
ttber,  so,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Erhitzen  (46),  femer  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure (47),  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140^  (14),  beim 
Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (48),  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
säure (49),  beim  Behandeln  derselben  mit  Clil()rplios|)hor  und  Zersetzen  des  Pro- 
duktes mit  Wasser  (34),  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  ITö**  (43). 

Darstellung.  Citrnncn>-;htTc  wird  zur  Gcwinrumt;  «Icr  Aconitsäure  im  Crosstrcn  im 
Parahinbad  auf  140"  erhitzt  und  durch  die  Maüsc  1  lag  lang  Salxsäurcgas  hindurchgcieitct. 
Hienuf  UM  man  in  wenig  Wasser,  dampft  cur  Trockne,  serklcinert  dai  PtadukI  und  behandelt 
dasselbe  mit  sorgfitttig  ron  WasMr  und  Alkohol  befreitem  Aethcr.  Von  der  ungelöst  bleibenden 
CttranensSure  wird  ablilträt  und  das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Produkt  durdl 
Umkrystalü^sircn  aus  Wasser  gereinij^'l  ('50).  —  Dass  Aconitsüure  frei  von  CitrnnensiitiTC  i-t,  kann 
man  daran  erkennen,  dn<-s  die  iiiit  K.illvwnsscr  bis  zur  a!knli«clicri  l^ciktion  vcrsclzlc  Losung  der 
Säure  sich  beim  Kochen  niclil  trübt.  Ferner  entstellt  in  nnt  Eisencldorid  versetzter  Aconitsäurc- 
lösnng  durch  Ammoniak  eine  FSllung,  welche  beim  Vorhandensein  von  selbst  sehr  kkinen  Mcmgen 
CitronensittK  ausbleibt  (43). 

Die  Aconitsäure  bildet  vierseitige  Blättchen  (52)  oder  kleine  Nadeln,  welche 
bei  187—188°  unter  Zersetzung  schmelzen  (si).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 

ISO''  zerfällt  sie  in  Kohlensaure  und  Itaconsäure  (s.  unten).  Aconitsäure  löst  sich 
bei  13°  in  537  Thl.  Wasser  (53^  sSproc.  Weingeist  nimmt  bei  12"  die  Hälfte 
seines  Gewichts  auf  (52).  In  .XetlH-r  ist  die  Säure  leicht  löslicli.  Durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsaure  wird  sie  in  Diconsdurc  (s.  un(eii)  übergefiihrt.  Bei  der  durch 
Casein  eingeleiteten  Gährung  ihres  Kalksalzes  liefert  sie  Bemsteinsäure  (53). 
Zersetzung  durch  Destillation  (s.  oben,  pag.  30).  Ucberführung  in  i  ricarballyl- 
säure  und  deren  Derivate  (s.  d.). 

Salse  der  AeonitsAure  (55).  Die  Aconitsiuie  ist  eine  drcibasische  SiUve  und  ist  daher 
beiUdgt,  neabale  cinfoch-  und  iweUaeh-«aure  Salse  zu  bilden.    Von  Saken  seien  crwUhnt: 
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Die  neutralen  AlkalisaUe  sind  nicht  krystallisirt  erhalten  worden. 

Zweifach  «aurcs  aconitsaures  Kalium,  CjHj(COOH)-(COOK),.    Blättchen  (52). 

Zweifach  saures  aconitsaures  Ammonium,  C^H^n  -Nif,.    Wrirrige  Krusten  (51). 

Caiciumsalz,  (CgH,0,),Caj  4- ÜHjO.  Kleine,  wohl  ausgebildete  Krystalle.  Verliert 
sein  Wasser  bei  280 »  (51). 

Aconitsaures  Silber,  C,H,(CO O Ag),.  DidcflocMger  Niedersddas,  welcher  sichbeim 
Trocknen  in  mikroskopische  Täfclchen  verwandelt  (51). 

Die  freie  Saure  wird  durcli  ess-i^'saurcs  Blei  und  salpctcrsaures  QuecksUberoagrdoI  gefiiUt» 
dagegen  nicht  durch  saljjcter'^atnes  Sill.icr  und  ^Salpetersäure'-  Rlei  ($2). 

Aconitsäure-Methylcster,  tV^H.,((:( ) OCH.,)^,  entsteht  heim  Krwärmen 
des  bei  der  Finwirkimg  von  Phosphorpcntachlorid  auf  Citrorunsuuremethylester 
entstehenden  chlorhaltigen  l'rodukies  und  beim  Kinleiten  von  Saixsäuregas  in  die 
methylalkoliolische  Lösung  von  Aconitsäiire.   Siedep.  270—271''  (31). 

AconitsäurC'Aethylester,  Cj,H3(COOC,H5)j,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  (54),  sowie  beim  Be« 
handeln  von  Citronensäureester  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphortri- 
chlorid  bei  100**  (36).  Er  siedet  bei  275"  unter  theilweiser  Zersetzung  (15)  bei 
gew.  Druck,  dagegen  unsersetzt  unter  250  Millim.  Druck  bei  250—353*'.  Spec. 
Gew.  l-10f>4  (36). 

DiconsäLire   (14),    CyH,„Og.     Zweibasische  Säure,  welche  sich  neben 

Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  beim  Erhitzen  von  Citronensäure  oder  Aconitsäure 

mit  conc.  Salzsäure  auf  190—200^  bildet. 

SCeHgO,  =  CjHioOg  -f-  2Cüj  -h  CO  4-  3H,0. 
Qtronensäure  DioonsKute 

Daneben  bleibt  unzersetsle  CitfonensSiire.  Man  neotralirirt  aar  Trennung  mit  kohlensaurem 

Natrium,  versetzt  mit  Chlorbaryum,  dampft  ein  und  lässt  krystallisiren.  I. eicht  lö<>1iche$  dicon- 
saurcs  Baryimi  blcihf  in  Lösung.  Man  versetzt  diese  mit  SalrsHurc,  dampft  nn  Trockne,  zieht 
die  DicoDsäure  mit  Aether  aus  und  befreit  dieselbe,  nachdem  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist, 
durch  Abwttsdwn  mit  conc  Sabsiwe  von  anhaftendem  Syrup. 

Die  Diconsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt aus  diesen  Mitteln  in  ziemlich  gut  ausgelnldeten  Kiystallen.  Die  Säure 
liefert  bereits  bei  190^  ein  krystaUinisches  Sublimat  und  schmilzt  bei  199—200^ 
unter  schwacher  Bräunung. 

Diconsaurc«;  K.ilium,  Cyll^O^K..    In  Wasser  selir  leicht  löslich. 

Diconsaures  Ammonium,  C5iigUg(NII^)j. 

Diconsaureii  Barium,  Cj^IIgü, Ba  +  1  ^H,0.  Kiystallkrustco,  welche  sich  beim  Ver- 
dunsten der  wSssrigeo  Losung  Uber  Schwefelsäure  bUden.  In  heisscm  Wasser  weniger  löslich 
ab  in  kaltem.   Verliert  sein  Waiccr  bei  200*^ 

Snures  Bariumsalz,  (C^H  ,0  J  Ba. 

Diconsaures  Strontium,  C^HgOgSr.  Kicin-krv^tallitiiich.  In  heissem  Wasser 
weniger  löslich  als  in  kaltem.    Verliert  sein  Krystallwasser  bei  200". 

Diconsaures  Calcium.  CgllgOgCa  +  H^O.  Klein «kiystalliniscb;  in  kaltem  Waaser 
leichter  Itfilieh  ab  in  bciMcm.  Verliert  sem  Wasser  bei  170*». 

Diconsaures  Magnesium,  CjHsO^MgH-  6H,0.    Verliert  sein  Wasser  bei  160° 

Diconsaures  Manganoxydul.  C^H^OgMn -1- 5H,0.  Gut  ausgebildete,  farblose,  tafel» 
förmige  Krv-!ta!lc,  welche  ihr  Wa-^.er  bei  IGC  abgeben. 

D  i  c  o  n  s  a  u  r  e  !>  K  o  balt,  CgllgO^Co  +  6H,0.  Tafelförmige,  monoklinc  Krystalle.  Das 
rosenrothe  wasserhaltige  Salt  verliert  sein  Wasser  bei  SOO**  und  wird  bkiu. 

Diconsaures  Nickel,  C,H,OsNi  +  6H,0. 

Zinksalz,  C5ll805Zn+ 6H,0.    Monokline  Tafeln,  welche  ihr  Wasser  bei  loO«  abgeben. 
Saures  ZinksaU,  (C,H,0,),Zn -i- 7H,Ü.   Monokline  Krystalle,   Vcrüert  sein  Wasser 
bei  m^. 
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Die ons»  Utes  Kupfer,  C^HiOfCtt +8B,0.  In  W«sMr  unlöstiche  bhugittne  SHukn. 
Voliert  sem  Wa$<^er  bei  leO^. 

Basisch  diconsauresZinnoxydul,  C^HjO,  f  Sti OH)Sn -f- 4 H.  O.  Vnltiminö'ser  Nieder- 
schlag, der  beim  Versetzen  von  diconsaiircm  Bar)uni  mit  möglichst  säurefreiem  Zmnchlorilr  ent- 
steht. Sowohl  in  Säuren  als  auch  im  Ucberschuss  des  FUlangonittek  Itfslieh.  VetUert  «dn 
Wasser  bei  SOO«*. 

Die  freie  Dioonstture  erseagt  mit  einer  LOstxng  von  Zinnchlorür  einen  uci-.'-cti  gelatinösen 
Niedersdibs.  Ibre  UMicben  Sake  werden  aiidi  durdi  EiseocUorid  und  basisches  essigsanres 
fitet  gefällt. 

Diconsäureäthylester,  C,,H,0,;(C^,H  ,).,.  Diconsaure  wird  mit  absühucm 
Alkuhul  behandelt,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  Weder  fui  sich,  noch  mit 
Wasserdampfcii  un/.ei.sct/t  dcblillirbar. 

Citraconsaurc,  M c saconsäurc  und  Itaconsäurc.  Bei  der  Destillation 
der  Citrununsäure  bilden  sie  Ii  die  Anhydride  der  Citraconsiiure  und  Itaconsäure 
(vcrgl.  pag.  30).  Diese  Sauren  sind  zweibasisch,  sind  beide  nach  der  Formel 
C^HgO^  zusammengesetzt.  Sie  können  leicht  in  einander,  sowie  in  eine  dritte 
Isomere,  die  Mesaconsäure,  übergeführt  werden.  Alle  drei  Säuren  liefern  bei  der 
Redaktion  Brenzweinsäure,  (C5H«03asCH,CH(COOH)CH,(COOH),  und  durch 
Additiott  von  zwei  Halogenatomen,  von  HalogenwassetstofTsäuren,  sowie  von  unter- 
diloriger  Säure  Derivate  der  Brenzweinsäure  (s.  diese).  Die  bisher  vorliegenden 
Untersuchungen  machen  es  wahrsclicinlicb,  dass  der  Mesaconsäure  und  der  Citra- 
consäure  eine  Constitutionsformel  CHjC^,H(C()ÜH)2  zuzusrhreiben  ist,  so  dass 
dieselben  in  der  gleichen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  (s.  Bd.  I.,  pag.  37).  Danach  würde  Mesaconsäure  als  Methylfumar- 
säure,  Citraronsäure  als  Methylmaleinsaure  aufzufassen  sein.  Das  Schema 
CHj:C(COOH)-  CHjCOOH  erscheint  als  wahrscheinlichster  Ausdruck  der  Con- 
stitution der  Itaconsäure. 

Citracousäure,  C3H4(COOIi)3.  Zuerst  von  Lassaicne  (73)  bei  der 
Destillation  der  Citronensäure  erhalten.  Die  Säure  oder  vielmehr  deren 
Anhydrid  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Destillatioii  der  nfilchsäure  (74),  der 
Itaoonsäure  (56),  Qtramatsäure  (75),  Itamalsäore  (76),  Oxybrenzweinsäure  (76a), 
beim  Erbitten  von  Mesaconsäure  mit  Acetylchlorid  auf  etwas  über  100°  (68). 
Citraconsäure  erhält  man  auch  beim  Behandeln  von  Citronensäure  mit  Jodwasser* 
stoffsäure  (77). 

Dnr<;tellung.   Aus  Gtronensäureanhydiid  (s.  unten)  und  Wasser. 

Nadeln  oder  rhombische  Säulen  vom  Schmp.  80^.  Spec.  Gew.  I  G  17  (63). 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anhydrid  und  Wasser  (78).  T.ös'.ich  in  0  12  Thln. 
Wasser  von  15°  (79).  Mit  den  Wasserdämpfen  Huchtig  (80).  T-iefert  heim  Er- 
hitzen mit  Wasser  Itaconsäure  (s.  d.)  und  bei  der  Klektrolyse  ihres  Kaliimisalzes 
Allylen,  CH^Ci^CH,  neben  Acrylsaurc  und  Mcsacunsäure  (81).  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  (82)  (82a),  Salzsäure  (83),  Bromwasserstoffsäure  (84), 
Brommethyl  (83),  Jodwasserstoflsäure  (85),  sowie  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser 
auf  180 — 200°  (106)  in  Mesaconsäure  Uber.  Beim  Behandeln  der  Citraconsäure 
mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  Euly  t,  (C« HsN^O^,  Prismen  vom  corr.  Schmelz- 
punkt 99*5")  und  Dyslyt,  (C^HeNfO«,  lange  Nadeln  vom  corr.  Schmp.  189**) 
neben  einem  gelben  Oel  (86).  Citraconsäure  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff* 
säure,  ChlorwasserstofEsäure  und  Brom  zu  entsprechenden  Derivaten  der  Brenz- 
weinsäure, Citrabrombrenzweinsäure  u.  s.  w.  Chlor,  in  die  Lösung  von  cttracon» 
saurem  Natrium  geleitet,  erzeugt  u.  a.  Chlorcitramalsäure. 
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Saure«;  citr aconsaures  Ammoniak,  C^IIjO^NII^.    Blättchen  (78). 

Citracon<^nures  Baryum,  CjH^O^Ba  +  2^11,0.  FerlglMnzcnde  BJüttchen,  welche  bei 
100*^  ihr  Wasser  verlieren  (74). 

Saures  citrucotttattret  Strotitiunt,  (CjH^04)j,Sr  +  SH^O.  Grosse,  gÜtMeode 
Kiystalle  (78). 

Citraconsnu res  Calcium,  C^H^OiCa +H,0.  Durchsichtige,  Uber  einander  ge- 
schichtete Tafeln  (80). 

Saure?;  C a  1  c i  u m salz,  (CjHjO J/.'a  +  3H,0.    Verliert  sein  Wasser  bei  120"  (78). 

Bleisair,  C^H^O^Pb.  Niederschlag,  der  heim  Kochen  krystallinisch  wird  (73,  78,87}. 

Citracbnsaures  Silber,  Cj^H^O^Agj.  Krystallistit  aus  hetitsem  Wasser  in  langen 
Nadeln.   In  Anunoniak  liJslich  (78}  (88). 

Saures  Silber  salz,  C^H^O^Ag  (8a). 

Citraconsäure-Methjrlester,  C3H4 (COOCH,)2.  Aus  dem  Sil1)ersalz 
und  Jodmethyl;  aus  Citraconsänrc,  Methylalkohol  und  Salzsfiiire  (89)  (66).  Siede- 
punkt 210Ö".  Sper.  Gew.  Ml  7-2  bei  i;5-,S^  (66),  11050  bei  30^  bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur  (89).    Optische  Eigenschaften  (89)  (108). 

Citraconsäurc-Acthylcster,  C3  H4(COOC2  H,,)  j.  Aus  Citraconsäure, 
Aethylalkohol  und  Sal/.saure  (qo)  (68)  (89);  aus  Citraronylchlorid  und  Alkohol 
(95).  Siedep.  23r,  spec.  Ocw.  1  047  bei  lO*' (66),  1038  bei  30°,  bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur.    Optische  Eigenschaften  (89)  (108). 

COx. 

CitraconsäuTcanhydrid,  Cg^tQQ^O,  entsteht  bei  der  trocknen  Destüla- 

tion  der  Gtronensäure  und  der  Citraconsäure  (91),  sowie  beim  Behandeln  der 
letzteren  mit  Acetylchlorid  (92)  (veigU  oben  unter  Citraconsäure). 

Zur  Darstellung  wird  entwässerte  Citronensäurc  in  Antheilen  bis  zu  250  Grm.  einer 
möglichst  ri«chen  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  fraktionirt.  Ausbeute  «US  1  KUogr. 

wasserhaltiger  Citronensäurc  217  Grm.  (93). 

Siedep.  213— 214",  122"  unter  43  Millim.  Druck  (57).  Spec.  Gew.  1.241  bei 
14**  (Crasso  91).  Flüssiges  Citraconsäureanhydrid  kann  durch  Abkühlen  in  einer 
Kältemischung  und  Eintragen  eines  Krystalls  von  Itaconsuureanhydrid  zum  Er- 
starren gebracht  werden.  Schmp.  7®  (66).  Beginnt  bereits  bei  160°  sich  theil- 
weise  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  Xeronsäureanfaydrid  (94)  (s.  d.). 

Citraconjichlorid,  CJll^{COCl)^.  Aus  GtiaconsSure  und  FliosphiOXMtperchlcitid  (95) 
(7t).  Siedep.  175 (95),  95"*  bei  17-5  Mniiin.  Drucir.  Spec.  Gew.  1*408  bei  16*4«  bez.  auf 
Wasser  von  dersduea  Tempentur. 

C  itraconamid,  CjII^(CONHj)._,,  entsteht  aus  dem  Methylester,  schwieriger  aus  dem 
Acthylcster  durch  Einwirkunj^  wriss.rigen  Ammnniaks.  Krystallisirt  .nus  Wasser  in  Tafeln,  ist 
leicht  lrt«!ich,  selbst  in  kaltem  Wasser,  wemj,'  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  bei 
184 — 191**  unter  Zersetzung  und  Ucbcrgaivg  in  Citraconimid  (71). 

Citraconimid,  C,H4(CO)jNH,  entsteht  auch,  wenn  Citraconsäua*  mit  Überschüssigem 
Anunonialc  eingedampft  und  die  Masse  scUtesstich  bis  auf  180^  erhitzt  wird.  —  Bernsteingelbe, 
in  heissero  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  haltem  Wasser  unlflsliche  Masse  (96). 

ChloTcitraconsHureanhydrid,   iVjHjCl^^^O,  bildet  sich  bei  der  Destillation  der 

Chlorcitramalsäurc  (97)  und  der  DichlorbrenzweinsHure  (98).  —  Glänzende  Blättchen  vom 
Schmp.  100^.  Sublunirt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Siedep.  212*'.  Leicht  läslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform.   Lest  sich  langsam  in  Wasser  unter  Bildung 

des  Hydrates.    Dieses  kann  jedoch  nicht  isolirt  werden.    Selbst  wenn  man  die  angesäuerten 

Lösungen  der  chlorcitraconsauren  Sake  mit  Aether  nusschüttelt ,  bleibt  beim  Verdunsten  des 
letzteren  das  Anhydrid  surUck.  Durch  Reduktion  mit  Zink  und  Saksäure  erhält  man  Brenx- 
wemsäure. 
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ChlorcitiaconsaiiTC  Salie. 

Cblorcitraconsaurcs  Barium,  CjH,CI(Cn  >  '  3  UI-^O.  In  Wasser  riemlich 
schwer,  noch  wenifjer  in  Weingeist  löbliche  KryslaUe.    Vcrlicrl  sein  Wasser  l)ci  100**  (97)- 

Kalksair,  CjH^CIO^C*.  Mikroskopische,  weaig  in  \Vas5cr,  noch  weniger  in  Alkohol 
lösliche  WaRcn  (98^ 

Silbersalz,  C^HgClO^Ag,.    Kxyslallisirt  n»  hcissem  W«s»et  in  kleinen,  wohl  vaaßs- 
bQdeten  Kiysttülen.   In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Sanres  Silbcrsnlr,  CjH^ClO^At:.    Kleine  Prismen. 

Bleisair,  C  Jl^^t  lO^I'b,    Amorphes,  wenig  lösliches  Pulver  f97). 

Bromcitracu iisaure ,      C,IIjBr(C0OH)j ,     und  Bronicilracon'-.ilircanhytirid, 
CO 

C,H,Br^Q^O.    Das  Ictrtcre  entsteht  beim  Erhitxcn  von  Citraconsäureanhydrid  mit  Brom  auf 

140"  (99\  bei  der  Destillation  der  Citrabibrombrenrweinsäure  (100),  bei  der  Einwirkung;  von 
Brom  auf  lirenzwcinsaiire  (am  besten  erhitzt  man  10  Thle.  Bren7%vc!n<fiiirc,  '2i  Thlc.  Brom  und 
10  cc.  Waaacr  2  Stunden  auf  120^)  (lol,  103,  104),  bei  der  Dei^tillation  von  Mcsadihrombrens- 
wdnsaure  (102)  und  beim  Kochen  dieaer  SKtire  mit  Wasser  (104).  ->  Da*  Anhydrid  bndet 
Kryslallbliltter  vom  Schmp.  99—100*,  der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  SSS".  Spec.  Gew.  I*99S 
bei  SS**.  Es  ist  leicht  löslich  in  heisscm  SchwcfelkohlcnstofT,  wenij^er  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  Alkoh»il  'intl  \ -Thcr,  «owie  in  heisscm  Wasser,  weniger  in  kaltem,  sehwer  lo"5licli  in  Cliloro- 
rorm.  Beim  Erhitrcn  mit  Wasser  auf  130°  liefert  es  Aüylcn  (103).  Mit  den  Wasserdämpfen 
ist  es  Ilüchtig. 

Die  Brome!  traconsinre  ist  jedenfiüls  in  der  Lttsoog  des  Anhydrids  in  Wasser  ent- 
halten. Jcdodi  iUlt  aus  heissem  Waaser  das  Anhydrid  als  solches  aus.  Daasdbe  findet  slatt, 
wenn  die  wässHge  Lösung  über  Schwefelsäure  langsam  veidunalet  wird  (loo).   Von  Natrium» 

ainalgam  wird  die  Säure  ru  Urcrrweinshurc  rcdu'  irt  ('loi). 

Bromcitraconsaurcs  Kalium,  C^HjiBrO^K,.  Zerfliesslichc,  in  absolutem  Alkohol 
unlösliche  Krystallmassc  (loi). 

Bromcitraconsaures  Ammonium,  Cjll,Br04(NH4),.  Leicht  Ittsltch  in  Wasser,  un- 
Usiidi  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  (loi)» 

Bromcitraconsaurcs  Baryum,  C5H|6rO|Ba  +  H^O,  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
der  L(i«unt;  attf  dem  Wnoserbode  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  xu  bUttri^  aussehenden  Aggre- 
gaten  zusammenlegen  (104). 

Bromcitraconsaures  Calcium,  C|H,BrO^Ca,  scheidet  sich  mit  S  Mol.  II 3, 0  ab,  wenn 
aur  Lösung  des  Ammontumsalses  Cfahmalcittm  und  absoluter  Alkohol  gcselst  wird,  und  ist  in 
dieser  Form  in  Wasser  leicht  löslich  (lOl).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser 
bade  f  iüt  eK  mit  1^  Mol.  Krystallwasser  in  charakteristischen,  hnrten,  farblosen,  in  Wasser 
schwer  li'^liclien  Krystallen  aus.    Verliert  ?cin  Wa5<;cr  bei  110 — 150^  (104V 

Silbers  alz,  CjH^BrO^Ag.^.  Kasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (lOO),  der  sich 
beim  Kodien  mit  Wasser  bi«unt  (10 1). 

OxycitraconsSurc,  C3H,(OH)(COOH)j,,  entsteht  beim  Behandeln  des 
Chlorcitvamalsäureesters,  der  Chlorcitramalsäure  oder  ihres  BariumsaUes  mit  Basen 
neben  Citraweinsäure,  Aceton  nnd  Kohlensäure.  Sie  kann  auch  durch  Kochen 
von  Citradichlor«  und  Citradibrombrenzweinsäure,  von  Mesadibrombrenzweinsäure, 
sowie  Hydrochloroxycitraconsäure  mit  Baryt  erhalten  werden. 

ZurDarstellimg  wird  Monochlorcitramalsäure  in  kochendem  Wasser  gelost,  überschüssiges  Baryt- 
was<cr  zugesetzt  und  so  Innj^t»  f,'c!;ofht,  nU  «ich  noch  Kohlensäure  bil<1ct,  und  dann  schnell  filtrirt. 
Beim  Erkalten  erstarrt  <tie  J-lüssigkett  zu  einem  Brei  von  Nadeln  des  oxycitraconsaurcn  Baryums, 
welche  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  werden.  Das  Baiyumsalz  wird  durch  Salssfture  xer- 
setat  und  die  OxycitiaconsSure  mit  Aether  aufgenommen. 

Oxycilraconsäure  krystallisiit  aus  Wasser  in  schönen  Prismen,  die  ^ch  sehr 
leicht  in  Wasser,  Alliohol  und  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  wird  sie  bei  120 
bis  130°  weich  und  bläht  sich  zu  einer  schaumigen  Masse  auf,  deren  wflssrige 
Losung  alle  Reaktionen  der  Citraweinsäure  zeigt.  Ebenso  geht  sie  beim  Erhitzen 
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mit  Wasser  auf  110—120*^  in  Citraweinsäure  über.  Mit  Brom  geht  sie  keine 
Reaktion  ein.  Ebensowenig  wird  sie  von  Natriumamalgam  reducirt  Dagegen 
kann  man  sie  durch  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasserst oflfsäurc  auf  100 — 110^  in  Citra- 
malsäure  überführen.    Salzsäure  verwandelt  sie  sehr  leicht  in  Hydrochloroxycitra* 

consätirc,  eine  mit  Chlorcitra-  und  Chloritamalsäure  isomere  Säure. 

Oxycitracons'aurc  Salrc.     Von  solchen  seien  erwnhnt: 
Saures  oxycitraconsaurc!«  Kalium,  (J^IijO^K.    Mikroskopische  Prismen. 
Saures  Ammoniumsalz,  CjIi^O^NH^.   Mikroskopische  Prismen. 
Neutrales  Ammoniumsalz,  CsHfOsCNH^),.   Central  angeordnete  Nadeln. 

Bariuni<^alz,  CjIf^O jBa -f- 4  H.^().  Glänzende,  in  heissem  Wasser  reicWich,  in  kaltem 
kaum  löbliche  Nadeln.  Verliert  «ein  Kr\  «tnlUvas<er  litier  SchwefelsäuTC.  Wird  bei  tagelangem 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt,  licmi  Erhitzen  mit  tler  fujilfaclicn  Menge  Wasser  auf  120" 
entsteht  zunächst  citrawein<>aures  Baryum,  dann  Kuhlensäure  und  ein  uliger  Körper. 

Strontium  salz,  CjIl40jSr  +  4H,0.   Dem  Bariwnsab  ähnlich. 

BleitaU,  C^II^O^Fb  +  4|H,0.  fiesondeis  chankterMtisdi.  SeMcglSnicnde,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln,  welche  tlber  Schwefelsäure  oder  bei  100®  4H,0  verlieren  und  bei  120"  sich 
anfangen  zu  zersetzen.  P!s  knnn  nicht  an«;  kr>chendcm  Wasser  umkrystalli<;irt  werden,  da  e«;  da- 
bei partielle  Zersetzung  erleidet.  Beim  l'Jrhitzcn  mit  Wasser  auf  120"  geht  es  in  citraweinsaurcs 
Blei  flhcr. 

Silbersalz.   Weisser  Niederschlag,  der  in  kurzer  Zeit  braun  wird  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  metallisches  Silber  ausscheidet  (Unterschied  von  Citraweinsäure). 

Mit  Eisenchlorid  giebt  neutrales  oxycitracon^aure';  Kalium  einen  im  Uel)erseluiss  beider 
Agcntien  loslichen  röthlichhrauncn  Nicfler^chlag.  Kocht  man  denselben  mit  der  eisenelil()ri(lhaltif.;^en 
Flüssigkeit^  so  vcrscbwmdet  er  vollständig.  Dabei  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  ein  stechend 
riechender,  l^ackmua  nidit  rötfaender  Körper,  während  die  Flüssigkeit  dunkel  branngrtln  wiid 
und  Eisenoxydnlsalz  enthält  (ttS)  (44). 

Xeronsäureanhydrid,  CeHio^Q^o[^|[|'';;::C3 Cico^^^^»**^*"*- 

Icinsaiircaiibydrid  (?)  (109)].  Von  Frmr,  (iio)  in  den  ProtlukLen  der  trocknen 
Destillation  der  Citronensäure  aut'geiunden.  Es  ist  ein  Produkt  der  Zersetzung 
des  Citracottsäureanhydiids  durch  Ifitze. 

Das  letztere  hegmnt  berdts  bei  leCi  langsun  Kohkmlure  abzuspalten;  eriiitzt  man  es 
am  RttekflusshUhler,  so  tritt  lebhafte  KohlenaSttreentwicUung  ein  und  n»ch  einigen  Stunden  geht 

der  grössere  ITieil  des  entstandenen  Produktes  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Citracon^aure- 
anhydrids  über.  Aii^^  diesem  Antheil  erhalt  man  fhirch  Destillation  mit  ilen  Wn^sertiainpfen  das 
Xcronsäureanhydriii.  Man  behandelt  da?  De«tillat  mit  Ul)er»€hü&sigem  kohlensaurem  Calcium  in 
gelinder  Wärme,  hltrirt  und  erhitzt  das  Filtrat  zum  .Sieden.  Es  scheidet  sich  xeronsaurcs  Calcium 
ab,  das  abliltrirt  und  durch  Digenren  mit  Salzsiure  zersetzt  wird. 

Das  Xeronsäureanhydiid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chafakterisüschem 
Geruch.  £s  siedet  bei  243^  erstarrt  bei  — 18*^  noch  nicht,  ist  mit  den  Wasser* 
dämpfen  leicht  flttchlig,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Die  Xeronsäure  selbst,  C6H|o(COOH)3,  ist  nicht  darstellbar.  Aus  ihren 
Salzen  in  Freiheit  gesetzt  spaltet  sie  alsbald  Wasser  ab  und  geht  in  das  Anhy- 
drid über  (iio). 

Xcronsaitres  (  aU  iiun  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsauiem  Kalium 
und  Schwefelsaure  rropionsäure  (iii). 

Xeronsaurcs  Calcium,  CjHj0O^Ca -f- lljü,  ist  das  für  die  Xeron,s.iurc  am  meisten 
diarakteristische  Salz.  Am  besten  stellt  man  es  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Xeronsiiuie> 
anhydrids  in  Ammomak  mit  Chlorcalciuro  dar.  In  der  Kälte  bleibt  die  Lttsung  klar;  beim  Er« 
hitzen  scheidet  sich  das  Salz  in  krystallinisch  werdenden  Klockcn  ab.  Bda  Erkalten  ItfSt  eS 
sich  nicht  wieder  auf.   Verliert  sein  Krystallwasscr  vollständig  bei  170^. 
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Xeronsaures  Barium,  CgHj<,U^Ba -H  1^H,0.  Verhalt  sich  wie  das  Caiciumsalr.  Ver- 
liert sein  Wmmt  bd  140<>. 

XcroQsaures  Silber,  C,H,,OfAfl;,.  Salpetetsattrcf  Silber  cnengt  in  der  sdiwach 
aromoniakalischcn  Lösung  des  Anhydrids  einen  selbst  in  beissem  Wasser  nur  sehr  wenig  IB^ 
liehen,  pulverigen  Niederschlag  (iio). 

Mesaconsaure,  (Citracartsäure)  C3H4(COOH)2.  Zuerst  von  Gott- 
lieb  (82)  und  gleich/L'iti;^'  von  Baiip  (82a)  der  F.inwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Citraconsäure  erhalten.  liildet  sich  auch  aus  dieser  Säure  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (83),  Hromwa.sscr^>t()iisaure  (84),  Hrommethyl  (83),  JodwasserstofT- 
säure  (85),  bei  der  Einwirkung;  von  jodkalium  aul  CiUa-  und  Mesabibronibrenz- 
weinsäure  (105),  beim  Erliiuen  von  Citra-  oder  Itaconsäure  mit  wenig  Wasser 
auf  180— SOC*  und  bei  der  succeisiveii  Eiitwirkiing  von  Cjrankaliimi  in  alko- 
holischer Lösung  und  Kalihydrat  auf  Itamonochlorbrenzweinsäure  (106). 

Darstellung.  S  TMe,  Gtraconsiureanbydrid  werden  mit  S  Tbln.  Wasser  und  S  TUn. 
Salpctcrsüurc  vom  spec.  Gew.  1,074  (1  Thl.  kSufl.  conc.  Säure  und  4  Thlc.  Wasser)  bis  zum 
Reginn  der  Entwickltinc^  rothcr  Dämpfe  eingedampft.  Hie  biim  Erkalten  sich  nh<cl!e''1tn'lf 
S.uirc  wird  aus  Wasser  utnkrystallisirt.  Ausbeute  au«  i'OO  Hrm.  'Jitraconskureanhydrid  lüö  Grm, 
rcinc  Mcsaconsäure  (93).    Neben  Mcsaconsaure  entstellt  <iabei  u.  a.  Oxalsäure  (82). 

Die  Me^aconsäurc  krystalUsirt  aus  Wasjjer  in  feinen  Nadeln,  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hcisscni  (82).  Aus  Alkohol  fallt  sie  in  Prismen 
aus  (83a).  Schmp.  200°  (93).  100  Thle.  Wasser  lOsen  bei  18°  2  7  Thle.  und 
kochend  1I7'9  Thle.  Mesaconsäure;  100  Thle.  90procentigen  Weingeists  lösen 
bei  17**  80-6  Thle.  und  in  der  Siedehitze  957  Thle.  Mesaconsäure  (107).  Kann 
unzersetzt  sublimirt  werden;  der  Dampf  reist  zu  Husten.  Bei  der  Destillation 
geht  sie  bei  250"  über  und  liefert  Citraconsäureanhydrid  (106).  Dieselbe  Um- 
wandlung erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  Acctylchlorid  auf  etwas  über  100°  (68). 
Liefert  bei  der  Klertrolyse  Allylen,  CH^Ci^i^CFl  (.Si).  Verbindet  sich  nicht  in 
der  Kälte  mit  Bromwasserstoff-  und  Chlorwa.sserstotTsnure,  bei  höherer  Temperatur 
entsteht  Citrabrom-  resp.  Citrachlorhren/weinsaure;  mit  Bruin  liefert  sie  in  der 
Wärme  Mesabibrombrcnzwcinsaure.  Chlor,  in  die  uässrige  Lösung  der  Säure  oder 
des  Natriumsalzes  geleitet,  er/.eugt  Chlorcitramalsäure. 

Saure»  niesaconsaurcs  Ammoniak,  C^II^O^NH^.  Sehr  leicht  lösliche  Kry&tall- 
dnisen  (107). 

Mesaconsanres  Silber,  C^H^O^Ag,.  In  Wasser  sehr  scbwer  löslidier,  kiystallinisch 
werdender  Niederschlag,  den  salpetersaurcs  Silber  in  den  neutralen  Lösungen  mesaconsaurer  Salze 
crteugt  (107). 

Saures  Silbersalz,  CjHjO^.Vg.    Jn  lieisscm  Wasser  riemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 
Mesaconsaures  Barium,  C^II^O^Ba  +  4II,0.    In  Wasser  liemlich  leicht  lösliche, 
monokline  Knrstalle  (107). 

Saures  BariumsaU,  (C,H|OJ,Ba  +  UH,0  (i)  (107). 

Calciumsals,  C^IIiOfCa  +  HyO.    Kleine  Nadeh,  löslich  in  16^  Thin.  Wasser  von 

20»  (82r»). 

Bleisalz,  C^H|O^Pb 1^  II]0.  Fallt  kiystallinisch  nus,  wenn  man  die  Lösung  eines 
netrtralen  mesacomanren  Salzes  nut  essigsaurem  oder  salpctersaurem  Blei  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  versetzt  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  einer  Lösung  von  salpetetsaurem 
Blei.  Fuhrt  man  die  Fällung  des  Rleisdzes  in  der  Wärme  aus,  so  erhält  man  ein  jedenfalls 
wa^^cThrmcres  .Salz  als  r.ähe,  lain^  Krkalten  erhärtende  Masse.  Beim  Eriudten  der  heiss  fUtrirten 
Lösung  kryMallisirt  das  Bleisalz  in  kurrcn  Nadeln  (107), 

Saures  Kleisalz,  (C jnjO^)^!'!),  krystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  kurzen  Nadeln  (107). 

Mesaconsaures  Kupfer,  C^H^O^Cu -4-211,0.   Blaue,  kömige  Krystalle  (82a). 

Mesaconsäure-Methylester,  C5H40^(CH3)3.  Aus  Mesaconsäure,  Methyl* 
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alkohol  and  Saksäure  (66)  (89).  Siedep.  208*5°.  Spec.  Gew.  1*1893  bei  11-S* 
(66),  1*1138  bei  SO**,  bes.  auf  Wasser  von  gleicher  Temp.  (89).  Optische  Eigen- 
schaften (89)  (108). 

Mesaconsäiire-Aethy lesler,  CaH404(CsHt)«.  Aus  Mesaconsäure,  Alko- 
hol und  Schwefelsäure  (107)  oder  Salzsäure  (68)  (89).  Siedep.  8^9^  spec.  Gew. 
1-043  bei  20^^  (66),  1  039  bei  30",  bez.  auf  Wasser  von  gleicher  Temp.  Optische 
Eigenschaften  (89)  (108). 

Mesaconylchlorid,  C,H4(COCl)|.  Mesaconslurc  Wtfd  mit  der  berechneten  Menge 
Pho«phorpcntachlorl(l  \k-\  gewiihnüobor  Temperatur  behandelt  und  da»  Produkt  unter  Ter» 
minderten)  Druck  dcstillirt.  —  .Siedep.  SO"  bei  17  MiUim.  Druck  (68;. 

Mesaeonamid,  C,Iff(CONII,),,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  MesaconsSarenicthjd* 
catefs  mit  wüsstigem  Ammoniak.  Schwieriger  entsteht  es  aus  dem  Aefhylester.  KiystaUtsirt  «us 
Wasser  in  lilaltcnförmigen,  beim  Liegen  an  der  Luft  matt  werdenden  KiystaUen  vom 
Schmp.  I7(;  5ü.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erkidet  es  eine  geringe  Zersetsung  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak  (71). 

CH, 

II 

Itaconsäure,  CCOOH  .  Zuerst  vonBAUp(s6)indenProdukten der  trocknen 
CHjCOOH 

Destillation  der  Citronensäure  aufgefunden.  P.ibei  geht  Itaconsäureanhydrid  Uber, 
welches  sich  mit  dem  bei  der  Reaction  entstandenen  Wasser  in  der  Vorl.ifje  zu 
It.iconsäure  umsetzt  (57).  5^ie  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  der  It.amal- 
säure  {5J>),  beim  Erhitzen  der  Cilraconsäure  auf  100'  (6«)»  Aconitsaure  beim 
Erhiuen  mit  Wasser  auf  (34^  aus  Citronensaure  beim  Erhitzen  mit  reinem 

oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  160°  (59},  beim  Kuchen  des  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Cyankalium  auf  Chlorisocrotonsäureester  (aus  Acet- 
essigester  und  Fhosphorchlorid)  entstehenden  Cyanides  mit  KaUbydrat  (60). 

Darstellung.  Citraconsilareanhydrid  wird  mit  dem  2— 3fachen  Volum  Wasser  g— 8  Stunden 
auf  150*  erhitzt  Nach  dem  Abtrennen  der  Itaconsäure  durch  Filirotion  wird  die  Mutterlauge 

concentrirt.  Wenn  sich  keine  Krystalle  mehr  abscheiden,  erhitxt  man  die  Mutterlauge  nochmab 
mit  wenig  Wasser  auC  150*^.    Ausbeute  nahezu  theoretisch  (62). 

Die  Itaconsäure  krystalüsirt  rhombisch,  schmilzt  bei  IGÜ"  und  hat  das  spcr. 
Ciew.  r573 — r{)32  (63\  Sie  fangt  bereits  unterhalb  des  Schmelziuinktes  an  sich 
zu  verflüchtigen;  bei  der  Destillation  lietert  sie  Wasser  und  Citraconsäurc- 
anhydrid  (56).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  aucli  in  Aethcr 
löslich.  Bei  der  Electrolyse  von  itaconsaureni  Kalium  entsteht  neben  etwas  Acryl- 
säure  und  Mesacontfure  Isoallylen,  CHy  =  C  — CH^  (64).  Wird  Itaconsäure 
mit  wasserfreier  Blausäure  auf  140 — 150^  erhitst,  so  entsteht  eine  syrupartige, 
stickstofihaltige  Q)  Masse,  weldie  bei  der  Destillation  Citraconsäure,  beim  Be< 
handeln  mit  Schwefelsäure  Itaconsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Kalt  Mesa- 
consäiire  liefert  (65).  Itaconsäure  verbindet  sich  mit  Brom,  Chlor,  ChIorwasser> 
Stoff,  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstolf  z\x  entsprechenden  Derivaten  der 
Brenzwoinsäure,  Itabibrombrenzweinsäure  u.  s.  w.,  mit  unterchloriger  Säure  zu 
Chloritamalsäure. 

Saiirc«  itaconsaures  Ammonink,  C^IIjO^NH^.  In  1}  Thln.  Wasser  von  12'*  los- 
lich. Krystallisirt  aus  conccntrirtcu  Lösungen  bei  20"  in  l'nleln  und  Säulen,  aus  verdünnten 
Lösungen  in  der  Külte  in  verwitternden  Nadeln  mit  1  MoL  Wasser. 

Itaconsaures  Barium,  C^HfO^Ba H,0.  Zu  Steraen  vereinigte  Nadeln,  wdcbe  bei 
100**  ihr  Wasser  nicht  abgeben. 

Saures  BariumsaU,  (C,H,Ot}}Ba  +  H«0>  Rhombische  Tafeln. 
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ItaeoBSftvret  Cftleium»  C(H404Ca  +  H,0.  Naddn,  in  45  TUn*  Wuser  von  18^ 

nidlt  reidilicber  in  heissem  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Sftttres  CalcittmsaU,  (CtH^O«),^  +  2H,0.  BUUtcfaen.  in  IS  TUn.  Wuier  von  12*' 
löslich. 

ItflCODsaures  Silber,  C^H^O^Agj.  Krystallmehl,  s«1vw«nig  in  heissem  Wasser,  Iddit 
in  Amnumiak  lifslicli.  VetpuA  beim  Eibitzen  (56)^ 

Itaconsäure-Methylester,  CsH404(CH|)f.  Aus  Itaconsture,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure.   Siedep.  210—212  5°.  spcc.  Gew.  1*1399  bei  14'7*  (66). 

Itaconsäureäth ylester,  05^1404(0,113).^.  Aus  itaconsaurem  Silber  und 
Jodäthyl  (67),  aus  Itaconsaiire,  Alkohol  und  Salzsäure  (66).  Siedep.  228-  2-''»  , 
spec.  Gew.  1*051  bei  15°.  Polynierisirt  sich  lani^sam  umi  gcliL  in  eine  glasartige 
Modifikation  über,  welche  sich  bei  der  Destillation  vollständig  /.ersetzt  (68,  66). 

Itaconsäureanliyd  rid,  €.-,11403,  geht  bei  der  Destillation  der  Citronen- 
säure  über  (57)  und  entsteht  beim  Erwärmen  von  Itaconsaure  mit  Acetylchlorid 
auf  dem  Wasserbade  (69),  sowie  beim  Behandeln  von  itaconsaurem  Silber  mit 
Acetylchlorid  (70).  In  kaltem  Aether  wenig  löslich  (70).  Krystallisirt  aus  Chloro> 
form  in  rhombischen  Prismen  (66).  Siedep.  139—140**  bei  SOMillim  Druck, 
fiet  der  Destillation  unter  gew.  Druck  geht  es  in  Citraconsäureanhydrid  über, 
mit  Wasser  liefert  es  leicht  Itaconsäure  (69).  Mit  Brom  verbindet  es  sich  su 
Itabibrombrenzweinsäurcanhydrid,  dos  bei  der  DesdUation  in  Bromitaconsfture- 
anhydrid  übergeht  (6S). 

1 1 aco ny  1  c h lo r iii,  CjH^C)_,t'l_,.  hacnnsämonnhydrid  \vir<l  mit  Clilorphosphor  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  —  Zu  ITuüncn  reuende  I  lüssigkcit,  unter  17  Miilim.  Druck  bei  09"  siedend. 
Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  ItaconsMurc  (6S). 

Itaconamidt  C|H40,(NH,),.  Aus  ItaconsäuremeihytesteT  und  wSssrigem  Anmontalc. 
Schwieriger  aus  dem  Aethylester  entstehend.  Ktystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  durchsichtigen 
Kiy-t.iIKn  vom  Schmp.  192°  (71). 

Cliloritaconsäure,  C^IIjClO^,  crhült  man  durch  Krinticcn  von  Aconsäure  mir  Salrsäure. 
—  In  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  kij-stallinische  Krusten.  Wird  durch  siedendes  Wasser  in 
AconAute  abeq^eitthrt  (7a). 

Bromitaconslure»  CjH^BrO^.  Durch  trocltcne  Destillation  der  Iladilwombfensweinsllare, 
so^e  durch  Erhitzen  der  Acons.nure  mit  Bromwasscrstoffsnure  erhalten.  —  Durch  Krystallisation 
an«  warmem  (nicht  «.ioiU'ndeni)  Wasser  gereinigt,  schmilzt  sie  bei  164"  unter  Zersetninj^. 
Siedendes  Wasser,  sowie  kohlensaure  Alkalien  führen  sie  in  Aconsäure,  Zinn  oder  Zink  in 
Itaconsäure  Uber  (72). 

BTOuitaconslMTeanbydrid  s.  unter  ItaconsSureaidqrdrid. 

COOK 

(CHCCHXüüH  I  1 

Aconsäure,  CBH4O4         1      '  oder  CH-C  CH,  (?)  . 

^  O  CO  J 

Von  Kekul£  (ixs)  durch  Zersetzen  der  Itadibrombrenzweinsäure  mit  kohlen- 
sauren Alkalien»  mit  Batyt  oder  Kalk  erhalten.  Sie  entsteht  auch  aus  dieser 
Säure  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (113),  sowie  bei  zweistündigem 

Kochen  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  (114).  Sie  bildet  sich  nach  der 
Gleichung:  C^H^Br^O^  —  2H  Hr-t-Cj,H  ,04.  Auch  kann  man  die  Aconsäure  durch 
Kochen  der  Monobromitaconsäure  und  Chloritaconsäure  mit  Wasser  darstellen 
("3). 

Darstellung.  Je  200  Grro.  Itaconsäure  werden  mit  200  Gnn.  Wasser  zum  Brei  angerührt 
und  itt  demselben  800  Gnn.  Bnm  tropfenweise  augescttt.  Die  dabei  sieb  bildende  warme 
Lösung  ttaat  nach  dem  Erkalten  die  Bibramlircncweinsaure  in  Krystaliknuten  fidlen.  29  Ge- 
wichtstbeile  Bibrorobrcnzweinsäure  werden  mit  1 C,  Gewichtstheilen  kohlensauren  Natriums  (beide 
in  voUiommctt  trocknem  Zustand  abgewogen)  behandelt,  indem  man  die  fiibrwnbiensweuisllure 
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in  möglichst  conccntrirter  Lösung  mit  ^  der  abgewogenen  Menge  Sodii  ncufralisirt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  während  des  Kochens  das  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste  letzte  Drittel  Soda 
mcb  und  nacli  iiuetiL  —  Dabei  mm  mit  grosser  AafmeHaunkeit  der  Neutialintioiispiuikt  dn- 
gdialten  werden,  da  selbst  du  geringer  Ueberscliass  von  Soda  lur  Büdnng  eines  öligen  Zer^ 
sctzung<;prodiiktes  der  Aconsäurc  führt.  Ist  der  Sättigungspunkt  erreicht,  so  kocht  man  noch 
einmal  auf,  woljci  sich  gewöhnlich  wiederum  saure  Rcartinn  Liiistellt,  filtrirt  ab  und  dampft  auf 
dem  Wasserbade  lici  sehr  mSsMgrr  Temperatur  iur  Krystallisatitm  ein.  Die  richtig  gesättigte 
Lösung  ist  röthlich  gefärbt,  während  ein  Ueberscbu&s  von  Alkali  geü>e  Färbung  hervorruft.  Das 
«Mkiystallisifende  Natiiumsali  wird  durcli  nodunaliges  UmkiystalKären  gerein^  nnd  nach 
den  IVocIaien  mit  der  berechneten  Menge  SchwefetsKmre  leiselzt  Man  scbuttelt  die  Aconsänre 
mit  Aethcr  aus  und  reinigt  sie  durch  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  (ii5)> 

Die  Aconsäure  krystallisjrt  aus  Wasser  iti  gut  ausgebildeten,  fläclicnreichen, 
rhombischen  Krystallen,  welche  beim  Liegen  leicht  trübe  werden.  Sic  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  ziemlich  auch  in  Alkoliol  und  in  Actlicr.  Aus  der  äthe- 
rischen Losung  krystallisirt  sie  in  langgezogenen  Blättern.  Schni]).  IGl  .  Purch 
BromwasserslolTsäuie  wird  sie  in  Hroinitaconsäure,  durch  Chlorwasseislüfiiaure  in 
Chloriuconsäure  tibergefUhrt  (113).  Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Einwirkung  (1 1 5). 
Bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  liefert  sie  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
Bemsteinsäure  (115)  neben  dem  schwerlöslichen  Baryumsab  einer  Öligen  Säure 
(113)  (115)*  Diese  letstere  ist  sehr  wahrscheinlich  Oxyitacon säure,  C^HgOs 
(115),  und  zwar  identisch  mit  einer  Säure,  welche  sich  beim  Kochen  der  Mono- 
chloritamalsäure  mit  überschüssigem  Baryt  bildet  (117). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wnsser,  sowie  durch  Natriumamalgam  wird  die 
Aconsäure  in  ölige  Kür|)er  uber]j;Lfuhrt  (114).  Brom  wirkt  sowohl  in  (legenwart 
von  Wasser  {ii6\  als  in  trockenem  Zustand  (114)  bei  ^euDhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  Aconsäure  ein.  Beim  Kiliitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  löO^  erleidet 
sie  eine  liei'ergclicnde  Zersetzung  (116). 

Salze  der  AconsSurc.  Die  Aconsiure  ist  einb«»sch.  Mit  Aunahme  des  Silbersalies 
sind  die  Satte  der  Aoonaiuie  leicht  lOslidi  selbst  in  kaltem  Wasser.  Die  wttssrige  LBeang  der» 
selben  xeigt  saure  Rc.icii<>n. 

Aconsnure«;  N.Ttrium,  CjHjO^Na -4- 3H.^O.  Tiikline  Tafeln;  wird  durcli  anhaltendes 
KocLtii  seiner  wässrigcn  Lösung  zersetzt  (112,  114). 

Bariumsalz,  (CjHjO^),Ba  (nach  dem  Trocknen  bei  150")  (112)  (115). 

Kiipfersalz,  (C^HjO^^jCu +4HsO.   Dunkelbhiue  Piismen  (115). 

Zinfcsalz,  {CjH,04},Zn-)-8H,0.  Unter  lOO^  schmelzende  Kiystatte.  Verliert  sein 
Wasser  hei  lOO»  (115)- 

Silbersalz,  f.H3<^4Afi;.  In  heisscm  Wn'-'ier  leicht,  in  kaltem  schwerlösliche  Kiystnll' 
scbup|K-n.    Zersetzt  sich  Wenn  Eindampfen  »ciucr  l^iäung  (115)- 

Aconsäure-Methylestcr,  C^HjO^CH,.  Aus  aconsaurem  Silber  und 
Jodmethyl.  Krystallisirt  ans  Wasser  in  langen,  dttnnen  Prismen»  ist  in  Aether 
leicht,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  'Die  wässrige  Lösung 
reagirt  sauer.  Schmp.  85^  ROgheimer. 

Condeosation.^  Das  Wort  Condensation  ist  aus  der  Physik  in  die  Chemie 
herflbergenommen  worden,  indem  dabei  eine  begriffliche  Verschiebung  der  Be* 

*)  i)  KKKUui,  Lehrbuch  d.  Chem.  I,  pag.  122.  2)  Wurtz,  Le^on  sur  quelques  poiots  de 
Philosophie  chimiquc,  pag.  95.  3)  Veigl.  n.  A.  Compt.  read.  54,  pag.  515;  Ann.  Chem.  laj, 
pag.  907;  letner  Compt.  rend.  62,  pag.  905  u.  947;  Ann.  Chem.  139,  png.  272  u.  ff.   4)  Ueber 

Condensation  und  Poljir.  r:  •  Ann.  Chem.  Siippl.  5,  png.  79;  ferner  Ber.  chem.  Ges.  3,  pag.  65. 
5)  Ann.  Chem.  141,  pag.  173.  6)  Ann.  Chem.  142,  pag.  254.  7)  Zeit.  Chem.  i856,  p.iij.  707. 
8>  Ann.  Chem.  pag.  308.    9)  Journ.  f.  pr.  Chem.  15,  pag.  129.    10)  Ann.  Chem.  141, 

pag.  129.  11)  Ann.  Chem.  140,  pag.  306.   12}  Zeit  Chem.  1S67,  pa^r.  214.  13;  Ann.  Chem.  179, 
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deutnng  eintraf  so  aber,  dass  man  doch  seiner  ethymolog^faen  Abstammung 

Rechnung  trug. 

In  der  Physik  versteht  man  unter  Condensation  die  Verdichtung  der 
Gase  zu  Flüssigkeiten.  In  der  Chemie  dagegen  die  Verdichtung  mehrerer 
gleichartiger  Moleküle  zu  einem  einzigen. 

Vorübergehend  hat  man  in  der  Chemie  auch  von  condensirlcn  Typen 
gesprochen,  d.  h.  man  hat  z.  B.  melirbasisc  he  hauren,  mehratomige  Alko- 
hole u.  s,  f.  von  zwei  oder  mehreren  ^hJlckulen  Wasser  abgeleitet,  man  hat  sie 
auf  den  polymeren  oder  multiplen  (i)  Fypus  oder  auch  auf  den  condensirten 
Typus  (s)  Wasser  bezogen  und  man  sagte,  dass  dieser  durch  Condensation 
von  mehreren  Molekülen  Wasser  entstanden  sei. 

In  der  oben  angedeuteten,  auch  heute  noch  gebräuchlichen  Bedeutung  ist 
der  Begriflf  Condensation  von  Bf.rthelot  eingeführt  worden.  Dieser  hat  durch 
seine  experimentellen  l^ntersurhungcn,  namentlich  Uber  die  Synthesen  der  Kohlen- 
wasserstoffe au  (Ii  che  Wi(  htigkeit  solcher  Reactionen  dargethan  (3\  In  Deutsch- 
land liat  jedenfalls  zuerst  Baevkr  die  Tragweite  dieser  Anschauungen  unrl  That- 
sachen  verstandcti  und  mit  Krlolg  versucht,  dieselben  weiter  auszudehnen  (4). 

R.vKVEK  unterscheidet  wesentlich  zwischen  s wahrer  Condensation«  und 
zwischen  >Polymerie.«  Nur  bei  der  ersieren  findet  nach  ihm  eine  \  erdichiung 
der  Moleküle  durch  Kohlenstoffbindung  statt;  während  der  Begriff  Polymerisation 
auf  solche  Reaction  beschränkt  bleiben  solle,  bei  denen  die  Moleküle  durch 
andre  mehrwerthige  Elemente  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  vereinigt  werden. 

Wenn  nun  auch  hervorgehoben  wnden  mus^  dass  eine  solche  Scheidung 
nicht  immer  durchführbar  ist,  da  doch  die  Ansichten  über  die  Art  der  Bin- 
dung der  Atome  verschi^ien  und  auch  veriinderli<h  sind,  wenn  weiter  darauf 
hingewiesen  werden  muss,  dass  dadurch  der  Begrifl'  Polymerie  ein  wesentlich 
anderer  würde,  als  er  bereits  ir.  der  Wissenschaft  feststeht  —  man  dürfte  dann 
z.  B.  das  Benzol  C^Hg  nicht  mehr  als  ein  Folv'meres  des  Acetylens,  CjHj,  an- 
sprechen —  so  kann  doch  nicht  geleugnet  werden,  dass  sich  insofern  ein  Be- 
dürfniss  nach  Systematik  bei  den  Condensationsvorgängen  geltend  macht,  als 
naturgemäss  diejenigen  Verbindungen  ein  weit  grösseres  Interesse  beanspruchen, 
welche  eine  Anzahl  von  Derivaten  darsustellen  erlauben  und  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  ohne  Weiteres,  wieder  in  die  ursprttnglichen  Moleküle  zerfallen.  Dies  sind 
aber  gerade  diejenigen,  bd  welchen  man  voraussetzt  die  Condensation  sei  durch 
Kohlenstoff  bind  ung  bewirkt  Von  den  verschiedenen  Con:^ensationsprodukten  des 
Aldehyds  2.  B.  haben  Paraldehyd  und  Metaldehyd,  die  wir  als  durch  Sauerstoff- 
bindung condensirt  ansehen,  eine  weit  geringere  Bedeutung  erlangt,  als  das  Aldol, 
in  ^ve1c11em  wir  die  4  Kohlenstoflatome  der  2  AldehydmolekUle  in  direkter 
Bindung  voraussetzen. 

pag.  163.  14)  Ann.  Chcm.  155,  pag.  281.  15)  Ann.  Clu-in.  162,  pag.  77.  16)  Jahresber.  1872, 
pag.  44g.  17)  Ana.  97,  pntj.  305.  18)  Her.  cIkmu.  Ges.  i88l  u.  ff.  19)  Ber.  ehem.  Ges.  5, 
pag.  920.  20)  Ber.  6,  pag.  79S,  7,  pag.  463,  S,  pag.  471;  feiDcr  AttD.  Chem.  208,  pag.  27S; 
ao9»  pi«.  339:  siOb  P*£'  3>8.  ai)  Ber.  chem.  Ges.  8,  pag.  677.  as)  Ber.  ehem.  Ges.  9, 
pag.  219,  1524;  to,  ptg.  1123;  II,  pag.  590,  600,  1648,  1650  u.  fr.  23)  VeigL  GaiBss»  Ber. 
ehem.  Ges.  15,  pag.  1878.  24)  Cako  u.  Criess,  Zeit.  Chenj.  tSGy,  pnp.  278.  25)  Ann. 
Chcm.  171,  pag.  233.    26)  Her.  chem.  (]cs.  16,  43.    27)  Rer.  12,  p.ig.  2395;   13,  pag.  17. 

28)  ßulL  SOC.  chim.  28,  pag.  62.  29)  Ann.  Chem.  201,  pag.  333.  30)  Monafsh.  i,  pag.  317. 
31)  Ber.  II,  pag.  583.  32)  Ber.  12,  pag.  350.  33)  Ber.  clien».  Ges.  13,  pag.  2259.  34)  Am. 
Chem.  83,  pag.  118.  35)  Ann.  Chem.  aoa,  pag.  36.  36}  Gauss,  BerL  Ber.  17,  peg.  603. 
37)  LADBNKiao,  ibid.  17,  p«g.  147. 
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Wichtig  aber  scheint  es  mir,  hier  danuf  hinzuweisen,  dass  der  BegriiT 
der  Condensation  doch  ntir  auf  solche  Vorginge  angewendet  werden  dar^ 
wo  swei  oder  mehrere  gleiche,  oder  doch  wenigstens  gleichgearlete,  B. 
homologe  Moleküle  sich  mit  oder  ohne  Austritt  von  Wasser,  Ammoniak  oder 

dergl.  zu  einem  neuen  Molekül  vereinigen,  denn  wenn  man,  we  dies  geschehen 
ist,  auch  da  von  Condcnsation  spricht,  wo  2  heterogene  Molckiile  unter  Austritt 
von  Wasser  etc.  aufeinander  einwirken  i;nd  die  Bildung  eines  neuen  Moleküls  veran- 
lassen, so  müsste  auch  die  Ester-  und  selbst  die  Salzl)ildung  als  eine  Con- 
densation  aufgefasst  werden,  d.  h.  der  Begriff  der  Condensation  würde  dann  so 
sehr  erweitert,  dass  er  jede  Bedeutung  veridre.  Wollte  man  aber,  im  Sinne  der 
BAEVBR'schen  Systematik  und  diese  erweiternd.  Überall  da  von  Condensation 
sprechen,  wo  verschiedene  Moleküle  unter  Kohlenstofibindung  zusammentreten, 
so  würde  man  sowohl  der  sprachlichen  als  auch  der  historischen  Bedeutung 
des  Begriffs  untreu  und  würde  dann  von  Condensationen  da  reden,  wo  etwa 
wahre  Synthese  gebraucht  werden  könnte. 

Ich  glaube  daher,  dass  man  die  ursprüngliche  Bedeutung  nur  soweit  verlassen 
darf,  als  es  die  inzwischen  gewonnene  Erkenntniss  verlangt,  und  Condensation 
als  eine  Reaktion  dcfuiirt,  hei  welcher  mehrere  gleiclie  oder  chemisch  ähnliche 
Moleküle,  zuweilen  unter  AustriiL  einfacher  Moleküle  (wie  Wasserstoff,  Wasser, 
Ammoniak  etc.),  sich  zu  einem  neuen  Molekül  vereinigen. 

Dass  bei  dieser  Definition  insofern  eine  Erweiterung  des  ursprünglichen  Be- 
grifl^  eingetreten  ist,  als  jetst  nicltt  nur  die  Verdichtung  gleicher,  sondern 
auch  chemisch  ähnlicher  Moleküle  als  Condensation  aufgefasst  werden  soll, 
erscheint  mir  deshalb  geboten,  weil  sonst  sehr  analoge  Reaktionen,  wie  die  Bildung 
von  Zimmtsäurealdehyd  aus  Bittermandelöl  und  Aldehyd  und  die  Bildung  des 
Crotontildehyds  aus  Aldehyd,  allein  verschieden  aufgefasst  werden  müssten. 
Freilich  muss  zugegeben  werden,  dass  durch  diese  Erweiterung  des  Begriffs  der- 
seliie  auch  unbestimmter  geworden  ist,  da  über  chemisch  ähnliche  Moleküle 
immerhin  verschiedene  Meinungen  möglich  sind. 

Indem  ich  nun  an  die  wichtigsten  Condensationen  erinnere,  erwähne  ich  zu- 
nächst die  epochemachenden  Arbeiten  Berthelot's  über  die  Synthese  von 
Kohlenwasserstoffen.  Unter  den  fielen  dort  ausgeführten  hierheigehörigen  Reak- 
tionen verdienen  besonders  zwei  hervorgehoben  zu  werden:  1.  die  Synthese  des 
Benzols  durch  Erhitzen  von  Acetylen  (5). 

3C}H}  C^Hf« 

8.  Die  Bildung  von  Anthracen  beim  Durchletten  von  Toluol  durch  glühende 
Röhren  (6). 

Diese  letztere  Reaktion  hat  sich  zu  grosser  Ausdehnung  fähig  erwiesen.  So 
hat  u.  A.  BERTHFi.or  auch  die  Synthese  des  Uiphenyls  ausgeführt,  indem  er 
Benzol  durch  ein  glühendes  Rohr  leitete  (7). 

Hierher  gehört  auch  die  schon  etwas  früher  von  Limtric  ht  entdeckte  Syn- 
these des  Anthracens  (8),  welches  er  durch  Erlüt/en  von  Benzylchlorid  mit 
Wasser  und  Destillation  des  so  gewonnenen  Produktes  erhielt: 

2C,H,C1  =  Ci4H,(,  +  2HC1  +  H,. 

Femer  muss  auch  die  von  Kams  aufgefundene  Bildung  des  Mestlylens  aus 
Aceton  und  Schwefelsäure  als  Condensation  aufgefasst  werden  (9). 

8C,H,0«  CgHj,  -h  8H,0. 

IMese  Reaktion  hat  eine  grosse  Bedeutung  eriangt,  nachdem  FrmG  durch 
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Untersuchung  der  Abkömmlinge  des  Mesitylens  zeigen  konnte,  dass  es  ein 
aromatischer  Kohlenwasserstoff  sei  (lo)  und  nachdem  seine  Natur  als  symme- 
tiisches  Trimethylbensol  durch  Babver  (ii)  und  KekulE  (12)  wahrscheinlich 
geworden,  durch  Iju>bnburg  erwiesen  wurde  (13). 

Auch  die  von  Baever  ausgeführte  Synthese  des  Picolin  (14)  aus  Acroldn- 
ammoniak  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben: 

2C,H40NH3  =  C^H^N^-  NH,  ^2H^O 
und  schlresslirh  werde  noch  nuf  die  interessanten  Bildungen  von  Crotonnldebyd 
und  von  Aldol,  welche  von  Kekul^  (15)  und  von  Wurt2  (16)  aufgeiunden  wurden, 
hingewiesen: 

Dabei  aber  soll  nicht  versäumt  werden,  Chiozza  als  den  ersten  zu  nennen» 
welcher  Condensationsprodukte  aus  Aldehyden  darstellte  (17). 

Innere  Condensatign.  Unter  innerer  Condeni>ation  werden  alle  die> 
jenigen  Vorgänge  verstanden,  bei  welchen  aus  einem  Molekül  eines  Körpers 
unter  Abgabe  einzelner  Atome  ein  neues  Molekül  entsteht,  in  welchem  meist 
die  Atome  in  innigerer  Bindung  oder  verdichtet  enthalten  sind.  Innere 
Condcnsation  bedeutet  also  eine  Verdi(  hiun<;  der  Atome  innerhalb  des 
Moleküls.  Dcrartiiie  Reactionen  kennt  man  schon  lan<;c.  Ks  geliorcn  liierlKT 
die  Anhydridliildiiiiü:  bei  /wcibabir>elien  Sauren  und  zwcialonuLjcn  Alkoholen,  die 
Bildung  der  Aldehyde  aus  den  Alkoholen,  der  Oieünc  aus  den  Alkoholen,  der 
ungesättigten  Ölsäuren  aus  den  Milchsauren: 

Hydiacyl^re  Acrylskure 

die  Bildung  von  Cyanamid  ausHamstolT  und  viele  andere  schon  lange  bekannte 
und  studirlte^Reactionen. 

Diese  inneren  Condensationen  haben  neuerdings  eine  hervorragende  Be» 

deutung  erlangt  durch  die  Entdeckung  der  Condcnsationsvorgänge  bei  den. 
Orthoderi vaten  des  Bcn/ols,  welche  auch  hierher  gehören. 

niese  Entdeckunfr  wtirde  nncfcl)nlint  dureh  eine  BeobaehtunEf  Hqbrixker's  (h)), 
wonac  h  Nitracetamidotoluol  durch  Reduction  in  .\etheii)  Idi.imitlotohiol  ül)ergeht. 
?^benso  stellte  er  auch  ein  Aethenyldiamidoxylol  und  ein  Aetlien}  Itriamidobcnzol 
dar.  Sehr  viele  Versuche  ahnlicher  Art  wurden  spater  von  Hubnek  in  Gemein- 
schaft mit  einigen  SchUlem  ausgeftihrt  und  Hübnek  wies  zuerst  darauf  hin  (20), 
dass  die  Bildung  solcher  Anhydroverbindungen  nur  in  der  Orthoreihe  möglich 
sei.   Man  hat 

Laoenburg  hat  dann  die  Darstellung  solcher  Anhydrobasen  aus  den  Diaminen 
selbst  kennen  gelehrt  (21).  Er  hat  femer  namentlich  durch  das  Verhalten  der 
Diamine  und  der  Amidophenole  gegen  Säuren,  £!:ec[en  Aldehyde  wnd  gv^en 
salpetrige  Säure,  den  Nachweis  erbracht,  dass  die  Orthoderivate  des  l?en/ols 
durch  die  Bildung  solcher  innerer  Condcnsations[)rodukte  sich  wcsentlicli  von 
ihren  Isomeren  den  Meta-  und  den  I'araderivatcn  unterscheiden,  und  er  hat  auf 
dieses  verschiedene  Verhalten  der  Orthoverbindungen  eine  experimentelle  Methode 
cur  Unterscheidung  der  Orthodiamine  von  ihren  Isomeren  gegründet  (22). 

Von  diesen  Reactionen  sei  hier  nur  die  Einwirkung  der  salpetrigen  SXnre 
auf  die  Orthodiamine  näher  ausgeführt   Diese  verläuft  wesentlich  anders  als 

L»iiwB,caweafc  OL  4     Digitized  by  Googlc 


50  HmdwöftettMich  der  Chemie. 

die  Reaction  auf  das  Metadtamin.  In  dem  erstem  Fall  entsteht  eine  sogen. 
Azimidoverbindung  (23),  während  ein  Metadiamin  in  ein  Triamidoazodetivat  ver- 
wandelt wird  (24).  Man  hat 

Orthodiamidobcntol  Aziniidohciuul 

aC.H,2Sj  -H  HNO,«-  CeH^JJ"» 

II 

/N-h2HjO. 
C«H,(NH,), 

MLt:i|jlicnylLii(liaiiuii  Trianiidoazobenml. 
Es  ist  charakterihlisc  h,  dass  im  Fall  der  Orthoverbindung  die  RertcHon  sich 
auf  ein  Molekül  beschrankt,  wahrend  bei  dem  Metaphenylendiamin  zwei 
Moleküle  gleichzeitig  durch  die  s;üijeLrigc  Säure  an^ej^riffen  und  zu  einem  neuen 
Molekül  verschmolzen  werden.  Auch  hier  lässt  sich  das  Reactionsprodukt  der 
Orthoverbindung,  die  Azimidoverbindung^  als  ein  inneres  Condensationsprodukt 
und  zwar  einer  zuerst  erstandenen  Diazoverbindung  ansehen.  Diese  geht  dann 
unter  Wasserverlust  in  die  Azimidoverbindung  Uber.   Man  hat: 

NH  N  =:  NOH  • 

Orthodiamiobcnxol 

N  =  NOH_,,  „  N  =  N 

Ariniidobenzol. 

Was  die  Fanwirkimp:  der  salpetripjen  Säure  nnf  Paradianiinc  bctrifllY,  so  ist 
diese  nocl»  nicht  einL^ehciid  untci>ucl>t,  doch  weiss  man,  dass  hier  keine  innere  j 
Condensation  eintritt.    Bei  der  Beliandlung  des  rhcnylendianiiiis  mit  .salpetriger 
Säure  scheint  zuerst  Amidodiazobenzol  zu  entstehen  (36),  welches  aber  leicht  in 
einen  sauerstoffhaltigen  Körper  zerlegt  wird  (37): 

C6H4nS;2HCH-HNO,  =  C,H,JJJJj,^^'h-2H,0 

jlj"'}"^^ H- 4HNO2  =  C ,  ^H,  jN^O,     2N2  +  4NO  +  H^O.  ' 

Achnlicii  lassen  sich  die  Kinwirkungen  von  Aldehyden  auf  Orthudiamine 
deuten.    Diese  Hihren  zu  beständigen  Basen,  den  Aldehydinen  (22),  während  \ 
bei  Anwendung  von  Meta-  oder  Paradiaminen  sehr  unbeständige,  durch  Säuren 
sofort  spaltbare  Verbindungen  entstehen. 

Das  Charakteristische  dieser  Condensationen  in  der  Orthoreihe  besteht  darin, 
dass  die  beiden  substituirenden  Gruppen  in  direkte  Bindung  treten,  einen  sogen. 
»Ring«  bilden. 

Lademburc  (22)  hat  darauf  hinj^cwiesen,  dass  eine  Reihe  sehr  interessanter 

Kör|ier  auf  dieser  FJgensrhaft  der  Ortlioverbindungen  beruht,  so  das  Cumarin, 
das  Piperonal,  der  Indigo,  die  Phtaleine  etc.  Andererseits  mnss  aber  auch 
hervorgehoben  werden,  dass  auch  das  Chinon  als  ein  inneres  Condensations- 
produkt angeschen  werden  kann  und  da^s  dieses  der  Parareihe  angehört  Es  ist 

Ilydrochinon  Chinon. 
Zu  den  inneren  Condensationen  sind  femer  zu  rechnen  die  interessanten 
Synthesen  des  Dxindols  und  des  Isatins.    Das  erstere  ent.steht  nacli  Bakver  (31) 
durch  Reduction  der  Orthonitropbcnylessigsäurc  aus  der  offenbar  zunächst  ge- 
bildeten C>rlhuamiduphenylc:>44^|j||^^ : 
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^•*'«CH,'.  COOK  —  ^«^♦^C H^C 0 
Aehnlich  bildet  sich  Isatin  nach  CXaisbn  (32)  aus  Oithonitrobenzoylanieisen- 
sinie: 

NH  /N  . 

Letzteres  entsteht  auch  ria(  h  IJaeylk  (33)  durch  liehandlung  von  Orthonitro- 
j)henyIpropionsäure  mit  Alkalien.  Hier  findet  neben  der  inneren  Condensation 
eine  innere  Oxydation  statt,  indem  die  Sauerstoflfatome  der  Nitrogruppe  sich  mit 
den  Kohlenstoffatomen  der  Proptolsäure  vereinigen: 

^«^icfc-CO^H  =  ^«"4CcO^(OH) 
Bei  den  Synthesen  des  Indigo  kommen  gleichzeitig  innere  und  äussere  Con- 

densationen  vor. 

Ah  das  Vorbild  dieser  Synthesen  darf  die  viel  früher  licobachtelc  lüldung 
des  Carbostyryl  bei  der  Reduction  von  o-Nitrozimmtsäurc  angeschen  werden, 
welche  Chiozza  im  Jahre  1852  auffand  (34): 

^•***CH:CH.CO,H=  ^fi"*vCH:CH  C(OH) 
Sehr  bemerkenswerth  sind  diejenigen  Reaktionen,  bei  welchen  aus  Monosub- 

stitutions])rodukten  durch  innere  Cundensalionen  derartige  Ringbildungcn  ent- 
stehen, indem  aus  der  substituircnden  Seitenketle  und  dem  Benzol  gleichzeitig 
Atome  austreten,  sodass  die  vorhandene  Seitenkette  mit  einem  zweiten  Kohlen- 
stoff des  Bcnzolkerns  in  direkte  Binchinc^  treten  kann  und  dieses  zweite  Kohlen- 
stoffatom stellt  dann,  wenigstens  soweit  einstweilen  die  Experimcntaluntcr- 
suchnnger^P^ichen,  dem  ersten  gegenüber  in  Orthostelking. 

Dahin  gcliort  die  bekannte  Naphtalinsynthese  von  Aroniiiiim  aus  Duiylcn- 
bcnzolbromtd  beim  Ueberleiten  Über  glühenden  Kalk  (25), 

QHjC.HjBr,  =  C^H^  C^H,  H-2HBr-hH„ 
ferner  die  erst  ganz  kürzlich  von  Tittrig  (26)  beobachtete  interessante  Synthese 
des  ««Naphtols  durch  Erhitzen  von  Isophenylcrotonsäure, 

C4H4.C4HjO,H  =  C,H,.C,H,O.H  4-  H^O. 

Auch  die  von  Hofmann  aulgefundenen  Bildungen  der  Thioamidophenolderi- 
vate  aus  Anilinabkömmlingen  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  müssen  hierher  gerechnet 
werden  (27). 

CeH.NH .  CyHjO  H- S  «  CjH^s^ ' "  ^  -H  H,0 . 

Bcnzomilid  Benzenylamidothiophcnol, 
ebenso  wie  die  von  rENn'noMMr,  beobachtete  (28),  von  Brunck  weiter  verfolgte 
und  von  Gkabk  (^(j)  aufgeklarte  Bildung  des  Mizarinblaus  aus  ß-Nitroalizarin 
beim  Erliit/.cn  mit  (llycerin  und  Schwefelsäure.  Daran  scliliesst:  sieh  danii  un- 
mittelbar die  wichtige  und  folgenreiche  Synthese  des  Chinolins  aus  Anilin,  Nilru- 
benzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure,  welche  wir  Skraup  verdanken  (30).  Auch 
diese  kann  nSmlich  als  eine  innere  Condensation  angesehen  werden,  wenn  man 
voraussetzt,  dass  rieh  zunächst  ein  Anilid  des  Glycerins  bildet  welches  dann 
unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  und  des  Nitrobenzols  Wasser  und  Wasser» 
Stoff  verliert  und  Chinolin  bildet 

C,H»NH,  4-C,H,0,«C,H,NH.CH,.CH0H  CH,OH-|-H,0, 

C.HjNH .  CH,*  CHOH  •  CH,OH    C^^i^i^J^^  +  SH,0  -H  H,. 
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Vielleicht  entsteht  auch  zuerst  Acrolc'in,  welches  sich  dann  mit  Anilin  ver- 
bindet und  durch  Wasserentziehung  und  Qj^dation  Chinolin  liefert. 

Auch  die  von  Königs  aufgefundene  erste  Synthese  des  ChinoUns  aus  Alljrl- 
aniiin  beim  Ueberleiten  Aber  glühendes  Bleioxyd  ist  als  innere  Condensation  auf- 
zufiusen: 

C^H.NH.CaTT,  =^C,H,NC,H,  -h2H,. 
und  auch  hier  entsteht  unter  RinizbiUlung  ein  Orthosubstitutionsprodukt. 

Ks  gehören  dann  noch  hierher  die  merkwürdigen  Bildungen  von  Antliraccn- 
derivatcn  aus  Ahkomnilingcri  des  Triphenylmethans,  welclie  wir  Bai  vi.k  ver- 
danken. Hi«:r  sei  Vt.  die  Bildung  von  Then)  hmlluanol  aus  i  ripltenylnictlian- 
carbonsäure  durch  Wasserentziehung  erwähnt  (35): 

HC-C,H,    =    CgH,::' !         CeH^  +  HjO. 

\(:,,H,CO.,H  C(OH)^  Ladenburc. 

Cumarverbindungen.*)  Unter  Cumarverbindungen  sind  sämmtliche  im 
aromatischen  Kern  Uydroxyl  enthaltenden  Derivate  der  Hydrozimmtsäure  und 

*)  i)  ZwENGU  u.  BoDBMiKNDn,  Ado.  136,  pftg.  26a.    s)  ZweHGBR,  Ann.  Suppl.  5, 

patg,  101    tt.  fT.     3)    I'IKMANN    II.  tlKK/M  I.I»,    Bcr.   10,    pag.  283  — S4.     4)  i'LRKIN»  Gl.  SOC  39, 
png.  415  u.  ff.;  JahrcsUcr.  1881.  pag.  826— 5)  I  ii  rir.  u.  KjiERT,  Ann.  2l6,  pag.  139  u.  ff. 
6}  ZwKNGKk,  Ann.  Suppl.  5,  pnj^.  115— 118.    7;  Dcrs,,  Ann.  .Suppl.  8,  pag.  23.    8)  Fischer, 
Ber.  14,  jiag.  448.    9)  B(>uu,AV  u.  Boltron,  Bkrz.  JahrcRlK;r,  7,  i)ag.  237.    10)  Kosüma-NN, 
Ann.  52,  pag.  387.    11)  PsRiUN,  Ann.  147,  pag.  230;  ibid.  148,  pag.  206;  Jahresber.  1881, 
pag.  824.    13}  Den.,  Ber.  8,  pag.  1599.   15)  Gössmann,  Ann.  98^  pag.  66.   14)  FrmG  u. 
Khkrt,  Ann.  216,  pag.  162.    15)  l'KRKrN,  Z.  Ch.  1871,  pag.  94,  179.   16)  Ders.,  ibid.,  pag.  177. 
17)  Bakskkk,  Ann.  154,  \y^•^.  85.    tS)  1'krkin,  Ann.  157,  pag.  118.    lo)  RinrrRFr,  Ann.  5g, 
pag.  191.    20)  ClllozzA  u.  j  KAfi'iM.i,  Ann.  95,  pag.  252.    21)  Tikmann  u.  LiiW^h;.  Her.  15, 
pag.  2048.    22)  Ih.AsiWET2,  Ann.  142,  pag.  358.    23)  Glaser  u.  Buchanan,  Z.  Ch.  1S79, 
pag.  197.   «4)  E,  u.  II.  Salkowsky,  Ber.  13,  pttg.  189.   25)  Baumann,  Ber.  is,  pag.  1450; 
13,  pag.  279.   26)  Pemcdi,  Jaliresbcr.  1877,  pag.  792.   27)  StXdklkr,  Ann.  116,  pag.  57  u.  ff. 
28)  LtKKu;,  Ann.  57,  pT  •  1^7.    29)  S«  nuij^t  u.  Barrirri,  Ber.  11,  pag.  710.    30)  Hintkk- 
iiiiRGKk,  Ann.  71,  pag.  74.    31)  Bavkr,  Z,  Ch.  1867,  pag.  436.    32)  HnniKivrE»,  Ann.  189, 
pag.  27.    33)  Erlenmkvkr,  Ann.  219,  pag.  164  u.  ff.    34)  Bakih,  Ann.  136,  pag.  Iii. 
35)  Mbver,  Ann.  132,  pag.  156.    36)  GorufBisankz,  Ann.  125,  pag.  281.   37)  THumcHU« 
u.  Wanklyn,  Z.  Ch.  1869,  pag.  669.   38)  Hlasiwstz,  Ann.  136.  pag.  131.   39)  Tüskann  q. 
HerzAU),  Ber.  to,  pag.  65.  40)  Gahriei.,  Ber.  15,  pag.  2301.  41)  Hi^aSuvetz  n.  Grabowski,  . 
Ann.  139,  pag.  102  u.  ff.    42)  Wn.L,  Ber.  16,  pag.  21 16.    43)  Posen,  Ber.   14,  png.  2744. 
44)  Wuj,  Her.  16,  pag.  21 15.    45)  TiEMANN  u.  Will.,  Bcr.  15,  pnj,'.  2070.    46)  Tikmann  u. 
REiMiot,  Bcr.  12,  pag.  993.    47;   i ieaiann  u.  Lewv,  Bcr.  10,  i^rj^.  2215.    48)  TiEJklANN  u. 
Mthxn,  Bcr.  14,  pag.  1996.    49)  HtASlwnz,  Ann.  142,  p.ig.  353.    50;  TUmaiim  u.  Naoai. 
Ber.  11,  pag.  646.    51)  Lotsm,  Ber.  13»  pag.  757.   52)  nuspmrzt  Ann.  142,  pag.  231. 
53)  Hlasiwstz  u.  Barth,  Ann.  138,  pag.  65.    54)  Tiimann  u.  Wux,  Ber.  14,  pag.  951  u.  ff. 
55)  Tiemann  u.  Wji.i.,  Ber.  15,  pnt^.  2082.    56)  Wh.i.,  Bcr.  16,  png.  2106.    57)  pRiKni  .Knuer 
u.  \L\Ht  v,  Ber.   x6,  pag.  854.     58)  RutULKUER,  JüIireslKT.   1SÖ3,  paj,'.  589.     59)  Zui  ncf.k, 
Ann.  90,  pag.  68.    60)  Rochleder,  Z.  Ch.  1867,  pag.  532.    61)  Tiemann  u.  Wii.i  ,  Her.  15, 
pag.  2072.   63}  Wnx,  Bcr.  t6,  pag.  2to6.  63)  LtEUMfAiiN  0.  KRmscM,  Ber.  13,  pag.  1590. 
64)  LiBBKKilANN  11.  Mastbaum»  Bct.  14,  pag.  475.  65}  Pkrion»  Jahresber.  1881,  pag.  826—832. 
66)  Perkin,  Jahresber.  1881,  pag.  824.    67)  Per  KW,  Jahresber.  1875,  pag.  S9a    68)  PkrKIN. 
J,ihres1)cr.  1877,  P^^ß-  792  —  793.    ^'9)  Pi'RKtN,  Ann.  150,  pag.  84.    70)  Pkchmann  11.  Dfl^nPRc, 
Bcr.  16,  pag.  2 119  u.  ff.     71)  Perkin,  Ann.  147,  pag.  229  u.  ff.     72)  0«;uai.or<>,  jahres- 
ber. 1879,  pag.  731.    73)  Kaupfmann,  Ben  16,  pag.  683.    74)  TuiMANN  u.  Kranz,  Ber.  15, 
pag.  2059»  2070.    7S)  V.  Pbchmann,  Ber.  17,  pag.  929  u.  ff.   76)  Wat  u.  Jung.  Ber.  17^ 
pag.  1081  tt.  ff.    77)  ZWBNGU,  Ann.  f  15»  pag.  8.    78)  Zwbngbr,  Ann.  SuppL  8»  pag.  32. 
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der  Zimmtsäure,  sowie  die  Homologen  derselben  beschrieben.  Die  o-Chyzimmt- 
säure,  die  Dioxyzimmtsäuren  und  Trio^immtsäuren,  in  welclien  sich  Hydroxyl 
und  die  Carboxyl  enthaltende  Seitenkette  in  der  Orthostellung  befinden,  sammt 
den  Homologen  derselben  sind  durch  besondere  Renctionen  ausgezeichnet. 

1.  Die  Säuren  gehen  unter  Wasserabspaltung  in  die  SQgen.  Cumarine  über, 

z.  B. 

^  „  .^CH  =  CH~CUÜH     „  f._^^n  w  ^CH  =  CH  — CO 
^«"«v^OH  ~       +*>*^«"4  vO  I 

o-Oxyzimmt&üuTc  Gumariii 
(o-Cumarsäurc) 

/CH  =  CH  — COOK  .CH  =  CH  — CO 

O-p-CßH,    OH  =H,0-HC,H3    O  I 

^OH  ^OH 

o-p-Dioxyciromtsäure  Oxycumarin 

(ITmbellsSure)  (Umbellifcron). 

2.  Beim  trhiucn  der  Cumarine  oder  der  sauren  Aether  der  Oxycumarine 
mit  dem  Jodid  eines  Alkoholiadikals  und  Natronhydrat  entstehen,  je  nachdem 
die  Reaction  längere  oder  kürzere  Zeit  andauert,  zwei  verschiedene,  jedoch 
isomere  Aetheisäuren,  deren  Isomerie,  bis  jetzt  nicht  genügend  erklärt  ist 

Dieselben  werden  als     und  ß>Säuren  bezeichnet 

C.H.:;™"'^^-^Q-i-]CH.  +  NaOH  =  NaJ  +  CeH,::;^^^.^""^*^*^ 
CuoMrin  ««p-MediylcuiimäMtre. 

^CH=CH— CO  ^CH«CH— CO,H 

CgH,    O  I +JCH,  +  NaOH  »NaJ +  CsH,  OCH., 

^OCHj  ^OCHj 

Mcthylumbelliferon  a-^-l)inicüiylmnbellsäurc. 

Die  a-Säuren  werden  durch  kürzere,  die  ß-Säuren  durch  längere  Digestion 
des  Gemisches  erhalten.  Die  a-Säuren  sowohl,  wie  ihre  Aether  etc.  gehen  durch 
Erhitzen  auf  ihre  Siedetemperatur,  oder  mit  Salzsäure  in  die  ^-Säuren  und  die 
entsprechenden  Derivate  über.  Durch  Aufnahme  von  2  Atomen  Wassersto£( 
Brom  etc.  entstehen  aus  beiden  Säuren  identische  Produkte. 

Monoxysäuren. 

0'Uydrocumarsäure,Melilotsäure,  o-Oxyhydrozimmtsäure,  o^Oxy* 

^  ( ^  H  ( '  H  CO  H 

phenylpropionsäure,  CgH^^^j^j      •     *    M'    ö>*selbc  kommt  theils 

frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  im  Steinklee  (1)  (Mdilotus  officinalis)  vor.  Sie 
entgeht  durch  Behandlung  von  o-Cumarsäure  (5),  ^^^"C^^*^^^* 

Cumarin  (2),  C^H^^q^^^^^  ^  mit  Natriumamalgam. 

Zw  Darstellung  (3)  wird  1  llil.  CumarsSure  mit  40  Tbln.  Wasser  und  40  Thln.  festem 
Natriumainalgaiii  \  Stunden  erhitct»  die  vom  QuccksOber  abgegossene  Flüssigkeit  angesäuert  und 
die  Säure  mit  Aether  ausgezogen. 

Grosse,  spiessige  Krystalle,  Weichs  bei  82 — 83°  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  18"  löst  sich  1  ThI.  in  20  Thln.,  bei  40"  in 
0*918  Thln.  Wasser.  Die  Lösung  wird  durch  £isenclilorid  vorübergehend  blau 
geiarbt. 

I>ic  Salze  (2}  sind  lucial  kry^tallinisclu  Barylsalr,  (C,HgOj)^Ba  t- ;^)H  jO,  bildet  feine 
Nadeln.  Kalisalz,  C^Hj^OjK,  krystallisirt  in  Blättchen.  Knpfersalz,  ;,Cgll.jOs),Cu4* H,0, 
ist  ein  gfUner,  kryttalliaisdier  Niederschlag. 

Melilotsäureanhydrid  (2),  C^H^O^,  durch  Destillation  der  Säure  darge- 
stellt, krystallisirt  in  rhombischen,  bei  35*"  schmelzenden  Tafeln.   Siedep.  272°. 
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Melilotsäureätbyläther  (2),  C«H4;;;^Q|J^*^^»^«"^  durch  Behandlung 

der  Saure  mit  Alkohol  entstehend,  bildet  monokline,  bei  34^  schmelzende  Pris- 
men.  Durch  conccntnrtes  Ammoniak  wird  er  in  das  Melilotsäureamtd  (2), 

x,C>'H  ^  umgewandelt  Lange  Nadeln,  welche  bei  70*  schmelzen. 

/C  H  CO  H 

Methylmelilotsäure  (4),  <-^6tl4v.oCH,    *  *  durch  Einwirkung  von 

Natriiimamalgam  auf  i-  oder  ß-MethylcumarSäUre  dargestellt,   krystallisirt  aus 
siedendem  Ligroin  in  kleinen,  glänzenden,  bei  02^  schmelzenden  Krystallen. 

/'C  H  CO  H 

Aethylmelilotsäure  ($),  Cf.H^^Q^^j  ^    -  ,  analog  der  vorigen  aus  den 

entspreclicnden  Aciliylvcrbindunj^cn  dargestellt,  krystalli.sirl  aus  wässerigem  Alkohol 
in  glänzenden,  bei  SO — 80'5*  schmelzenden  Nadeln. 

Barytsalz,  (CiiHij()3).Ba,  bildet Wnxcn, KalksaU,  (Cj,H^jOj)jGi+2Hj(), glänzende 
•Krystnilnadeln. 

Dibrommcliintsäurc  (6),  CfllgBr^O,,  aus  Brom  und  Mclilntsäurc  daigestellt»  bildet  bei 

115**  ^v.!inKl/i.inle  Nadeln.  Lasst  man  Brom  in  Scliwcfclkohlcnstofl"  Bt'ii'--t,  nuf  eine  ebensolche 
I,f»siing  von  ot-  und  '"S-Mcthyl-  resp.  Acthylcumarsäurc  einwirken,  so  entstehen  ilibronuncthyl-  un'l 
iS.etliylracUlut^äure.  Die  Methykäurcn  sollen  nach  Pkrkin  (4)  verschieden  sein,  nach  Firne 
and  EiiBRT  (5)  sind  lie  jedoch  idcntiscli. 

Melhyldl1)romnieIilotsäure(4.s)'  ^«l^Cocll'^'^*^^'"'  bikiet  KiystaUe,  welche  bei 
162*  unter  starker  Zersetzung  schmdxen. 

Aethyldtbrommelilotsaurc  (4,  5),  tell^C^oc^if tJut  ausgebadete,  kleine 
Krystalle,  welche  bei  155*  schmelzen. 

Methyltribromtnelilotstturc  (4)»  C^HjBr:::^^:'^^^^^'^'^^**',  durch  Einwirkung  von 

Bromdiinipfen  auf  a>  oder  ß-McthylaunarsHuTe  erhalten,  bildet  bei  185—186*  scbnieTacnde  Krystalle. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  geht  sie  in 

Tetrabrommelilotsaure  <4),  C^HjBrjC^of/'^'**^*^'"  «her,  welche  bei  SOO^-m«» 
schmelzende  Krystalle  bildet 

Dinitromelilot-.itirc  (6),  C  .11 .  rNOj)jO,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Prismen, 
Welche  bei  155^  schmehen.  Die  iu  Wasser  meist  schwer  lOsUcben  Salse  sind  gelb  oder  roth 
gefärbt. 

-**CH— CH— CO  H 
o-Cumarsäure,  o-Oxyzimmtsäure,  C«Il4.^Qlj  •  «findet  sich 

im  Steinklee  imd  in  den  Faliamblättem.  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Cumarin  (7)  mit  concentrirter  KaUlauge  und  durch  Kochen  von  o<-Diaaozininit- 
säure  (S)  mit  Wasser. 

Zur  Darstellung  wird  Cumarin  mit  sehr  conc.  wässeriger  Kalilauge  so  lange  vorsichtij^ 
eingedampft,  bis  die  Lösung  bei  scbwacliem  Erkalten  fest  wild,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salsstture  gcMt.  Die  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  von  SalicyMure 
befreit,  sur  Entfernung  des  Cumarins  in  wenig  verdünntem  .An  in.  ni.ik  gelöst,  das  Fütrat  nach 
Vertreibung  des  Ammoniaks  mit  salpetersaurero  Silber  geflült  und  das  SUbersak  durch  Salzaäut« 
sersetzt. 

0-Cumarsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  farblosen  Xadcln. 
welche  bei  207  -206  '  bchmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung  in  verdünntem  Ammoniak  ist  im  reflectirten 
Lichte  maigrün. 

BarytsaU,  (C,H,0,),Bb  +  H,0,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen.  Daa  Blei- 
salz,  (C.,HjO,),Pb,  ist  ein  krystallioischer  Niederschlag,  das  Sitbersalz,  C,H,0,Ag,  ein 
weisses  Pulver. 
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Methylcumarsäure  (4),  C^H^Co^H^^*^*  Die  a-Säure  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Natiiumcumarin  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (I  Mol.)  auf  150°,  während 

bei  Anwendung  von  überschüssigem  Jodmethyl  ihr  Methyläther  gebildet  wird. 
Monokline,  bei  88  —  89"  schnielzcTi  1"  Prismen.  Wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol  hisUrh,  Sie  ircbt  duich  Erhitzen  in  die  fl-Siiiire  über.  Ihr  Aether 
und  Chlorid  liefern  beim  Krhitzen  mit  Ammoniak  das  Amid  der  [i-Säurc. 

Der  Methyläther»  C,H^Clo'cii^^''^"*»  ^  «lö-SWe*  «iedeiul«  Flüssigkeit. 

ß-Methylcumarsäure  (4),  welche  auch  durch  Erhitsen  von  Salicylalde- 

COH 

hydmcihyläther,  ^e^i'^QQn  t  Natriumacetat  und  Essigsäureauhydrid  dargestellt 
is^  bildet  monokline,  bei  178    1  TD''  schmelzende  Kiystalle. 
Der  Methyiather.  CjH^:;^^»^J|^^'»^"»,  siedet  bei  §93*. 

*  C  H  CO  H 

Acthylcumarsäure  (4,  5),  CpH^CIq'^  |^    ^   .     Die   beiden  isomeren 

Sauren  werden  wie  die  Mctliylvcrbindiini^cn  dargestellt. 

a-Aethylciiinarsaur e  bildet  stark  lichtbrechende,  bei  103 — 104"  schmei- 
zcdUc  KryatuUe.    Der  AeLhyluther  siedet  bei  290 — 291°. 

{i-Aeth ylruniarsäiirc  krystallisirt  in  kleinen,  bei  131*5 — 132'ö°  schmelzenden 
Prismen.    Der  Acthylulher  siedet  Lei  oÜ2— 304**. 

Acetylcumarsäure  (3),  C«H4C;o?^<JcH*^*      Salicylaldehyd,  Essigsäure- 

anhydrid  und  Natriumacetat  daiigestelU,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadebi. 
Schmp.  146^ 

Cumarin,  CJI^^ff   »    |  .   Dasselbe  wurde  bereits  1830  aus  Tonkap 

höhnen  dargestellt,  anfangs  flir  Benzoesäure  gehalten  und  erst  später  als  eigen- 
thttmliche  Substanz  erkannt  Es  findet  sich  fertig  gebildet  in  verschiedenen 
Pflanzen  resp.  Pfianzentheilen,  z.  B.  in  dem  Samen  von  D^ürix  oiorata  (9),  in  den 
Blättern  von  Waldmeister»  AipenUa  odoraia  (10),  im  Steinklee»  Melihtus  offkinalis, 
und  anderen.  Synthetisch  wird  es  durch  Erhitzen  von  Natriumsalicylaldehyd  (11) 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  von  Sali«  ylaldehyd  (12),  Essigsäuieanhydrid  und 
Natriumacetat  dargestellt.  In  letzterem  Falle  entsteht  zunärhst  Acetylcumar- 
säure (3),  welche  durch  Erhitzen  in  Cumarin  und  Essigsäure  zeriallt. 

C.H4C0N"  +  ChJcO-O  -  C.H,Cg!!!i^  "j»  +  H,0  +  CH.CO,N.. 

Zur  I).ir5tcllung  (13)  aus  Tonkabohnen  werden  dieselben,  fein  rerschnittcn,  linigcm.ilc  mit 
dem  ;<kic}iLn  Vol.  Alkohol  (SOg)  in  der  Wärme  ausgezogen,  >He  filtrirte  Lösung  «lurch  Destillation 
von  einem  Ilicile  des  Alkohol«  befreit  und  mit  dem  vicrfulKn  Vol.  Wasser  versetzt.  Aus  der 
«um  Sieden  i-rliifj-Uii  uinl  darauf  Idttirltn  Flüssigkeit  kry'^t,llllMrt  das  Cumarin  beilD  Etltalten  au«. 

Es  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  <h    schmelzen.   Siedcp.  290"  (11). 
Schwierig  in  kaltem,  leichter  in  iieissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Der 
Geruch  ist  angenehm  gcwOrzhaft,  daher  seine  Anwendung  in  der  Parf&merie. 
Durch  Kochen  mit  conccntrirter  Kalilauge  wird  das  Cumarin  in  o-Cumarsäure 
ObergefÜhrt^  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Salicylsäure  und  Essigsäure  zerlegt. 
Natriumamalgam  bildet  in  wässeriger  Lösung  o-Hydrocumarsäure,  in  alkoholischer 
Cumaiinsäure.  Mit  Metalloxyden  vereinigt  sich  das  Cumarin  zu  meist  amorphen 
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Verbindungen,   Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Cliloroiormlösung  von  Cumarin 
entsteht 

Cumarinchlorid,  C^U^O^Cl^,  eine  syrupartige  Substanz,  während  durch 
Eintragen  von  Cumarin  in  eine  I.ösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 

Cumarinbromid.  C^^HgO^Br«  (14),  entsteht,  welches  in  schiefen,  bei  105^ 
schmdunden  Prismen  krystallisirt  Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das 
Cumarin  entweder  in 

C  H  CO 

Cumarinsulfosäure  (15)»  C^Hj,(SO,H)C^Q^   *    .  ,  glänzende  Octaeder, 

oder  in  Cumarindisulfosäure  umgewandelt  Letztere  bildet  ein  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Barytsalz.  Durch  Erhitzen  von  Cnmarinchlorid  oder  Bromid 
entstehen  a-Substitutionsprodukte  des  Cumarins,  welche  mit  den  aus  substituirten 
Salicylaldehyden  und  Essigsäureanhydrid  dargestellten  p^ubsdtutionsprodukten 
isomer  sind. 

a-Chlo  reu  marin  (16),  C9H5CIO1,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen,  bei 
122—123'*  schmelzenden  Nadeln. 

ß  Chlorcumarin  (17),  C^HjCIC^q^^ bildet  bei  162*»  schmelzende 
Krystalle. 

Tetrachlorcumarin  (16),  CfliiCi^Of,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  I.ösimg  von  Cumarin  und  Jod  in  Tetradilorkohlenstoff.   Bei  144—145* 

schmelzende  ^»'adeln. 

a-Brorocumarin  (18),  C^H^BrO^,  hiUlet  bei  110°  schmelzende  Prismen. 

ß-Bromcu marin  (t6),  CjH,Br;;^Q*^J^j\  krystallisirt  in  flachen,  bei  160* 

schmelzenden  Prismen. 

tt-Dibromcumarin  (16),  CyHfBr^Os,  bildet  kleine,  bei  ISS*»  schmelzende 
Nadeln. 

/C  H  CO 

ß-Dibromcumarin(i6),  CyH^Br, v^q^L.  |  -  K^^irze,  bei  1 76**  schmelzende 
Nadeln. 

Nitrocumarin  (19),  C9H5(NO,)0(,  durch  Einwirkung  von  kalter,  rauchender 
Salpetersäure  auf  Cumarin  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
seideglänzenden,  bei  170^  schmelzenden  Nadeln,  In  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich.  Die  Salze  sind  gelb.  Durch  Reduction  mit  Kisen  und  Essigsäure  wird 
es  in  Amidocu marin  (20),  C9Hs(NH})02,  übergeführt.  Röthlichgelbe,  g^en 
170'*  schmelzende  Nadeln. 

Cumaril säure  (14),  C,H(0|,  (CsH4C[[q|]^C*C0,H),  wird  durch  Ein- 
wirkung von  siedendem  alkoholischem  ICali  auf  Cumarindibromid  dargestellt  und 
krysullisirt  aus  einem  Gemisch  von  gleiclien  Theilen  Alkohol  und  Wasser  in  färb* 
losen,  bei  190 — 191°  schmelzenden  Naddn.  Sie  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei 
310 — 315^  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Das  Bnrytsalz,  (C.,IIjO,),Ba  +  4H,0,  bildet  Blattcben,  das  KilksaU,  (C,H^H,),Ca 

4-3n,().    Kleine  Nadeln. 

Durch  ücslilllatinn  mit  Kalk  rcrfiiJlf  lÜ«.-  S.iurc  in  Kohlensäure  und 

Cumaroti  (14),  C,UfO,  (CcII^CÜIqii^^CH),  ein  bei  —18^  noch  nicht  erstarrendes  Oel, 
welche«  sieb  mit  Brom  tu  dem  bei  86^  schmekendem  Dtbromid  Teretnigt 

IIydrocamaritsaure,C,H,0,.(C«Il4C!^^p^  ^CH'COyH),  entsteht  dardi  Binwtrkune 
von  Natriumamalgam  anf  ComariUtturc.   Sie  bildet  perlmutleigUiniendc,  bei  1 16*5**  fichmelsende 
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BUItcben  und  »icdet  bei  298'5- 800'$<^  unter  partictter  Zeraettung.  Eine  Bromcuniariltihiie 
und  MetfajrlcamarilsJtiire,  enteie  Ober  S50^  Ictttci»  bei  134— '126*^  schmelzend,  sind  ebenfalls 

dargestellt  wnr<len. 

liytiroc umarin&äurc  (78),  C,^II,^<>g.  Das  Natronsalz  entsteht  durch  Eintragen  von 
Natriumanialgani  in  eine  heis»«  Losung  von  Cumarin  in  Alkohol.  Di«  Säure  bildet  feine 
Nadein.  Zweibasiach.  Beini  Schmeben  cnlstefat  das  Anhydrid,  C,aH,aOj,  welches  bei  83S^ 
sclunclaende  Nadeln  bildet 

ni'Hydrocumarsäure,  m-Oxyhydrozimintsäure  (21), 
C  H  CO  H  (iS 

CcHiCqh*     *    (3)'  ^^^^^  Einwirkung  vofi  Natrittniamalgani  auf  m-Cumar* 

saure  tiargestellt,  bildet  lange,  bei  111°  schmcl/cnde  Nadeln.    Schwer  löslich  in 
Ligroin.    Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalz  bilden  krystallinische  Niederschläge. 

CJ  H  G  O  H 

Methyl-m-Uydrocumarsäure,  ^t^iC^QQii  ^  »  entsteht  mittelst 
Natriuniainalgain  aus  MethyUrn^Cumaisäure.  Bei  51°  schmelzendes  Krystallpulver. 

m-Cumarsäore  (21),  m-Oxysimmtsäure,  CßH^C^^Q^  *     *  »wirddurch 

Zersetzung  der  Acetyl-m-Ciunarsäurc  mit  Kalilauge  imd  Umkrystallisiren  des  cr- 
balCenen  Produktes  aus  heissem  Wasser  dargestellt  Weisse  Prismen,  welche 
bei  191°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich.   Zink,  Kupfer  und  Silbersais  sind  krystallintsch. 

C  H  CO  H 

Mcthyl-m-Cumarsäure,  CfiH^:;^^^^!^      '   ,  durch  Einwirkung  von  Essig- 

säureaiihydrid  und  \atriuniaretr\t  aitfMcthyl-m-Oxybcnzaldehyd erhalten,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  weissen,  bei  IIa''  schmelzenden  Nadeln. 

C  H  CO  H 

Acetyl^m-Cumarsäure,  ^t^^C^^j^Q^Qff  *  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 

m-Oxybenzaldehyd  mit  17  Thln.  Natriumacetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  bei  151**  schmelzenden  Nadeln. 

p-Hydrocumarsäure,  i>>Oxyhydrozimmtsäure, 

CßH^  Coh'^^*^^*»^  (4)'  normalen  Harn.   Sic  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Natriumamalgam  (22")  auf  i)-(  uMiai saure  und  diirt  h  Kochen  von 
salzsaurer  p-iJia/,oliydrozimmtsäure  \^2^j  mit  Wahrer.  Sie  bildet  sich  ausserdem  bei 
der  Fäulniss  von  Fleisch  (24)  und  von  Tyrosin  (25). 

Zur  Daistellung  aus  letsterem  werden  6  Gm.  fein  xeiiiebencs  Tyrosm  mit  5  Liter  Wasser 
und  etwas  faulem  Fknkreas  2  Tage  in  einen  Brfltofen  gestellt.  Die  liltrirte  Flaasigkeit  wird  auf 
cingetUmipft,  mit  SchwcfelsÄure  angesäuert  und  mit  Acthcr  cxtrahirt.  Die  Aetherrückständc 
werden  (lurch  Losen  in  Wrisser  von  den  unlöslichen  Fcff'^Htircn  getrennt,  die  löslichen  durch 
c«»igvaure$  Blei  gefüllt,  worauf  beim  bindain|)fen  der  von  lUei  befreiten  Loitung  die  Säure 
kijstallisKt   20  Grm.  Tyrosin  liefern  Vi  Grm.  SSurc. 

Dieselbe  krystallinrt  aus  Wasser  in  kleinen,  bei  ISö*^  schmelzenden  Prismen. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.   Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid,  unter  Abscheidung  eines  Harzes  blau  gefilrbt  Durch 
schmelzendes  Kali  wird  die  Säure  in  Phenol,  p-Oxybenzoesäure  und  Essigsäure  . 
gespalten. 

Das  Barytsalz,  (C9H503)._.Ba,  bildet  krystallinische  Wtrren.   Das  Zinks  al?  ,  (C,jH,,0  , ) 
-H  2 11,0,  krystallisirt  in  Tafein  oder  Blättclien  und  ist  in  130  Tbln.  Wasser  löslich.  Das 
Silbersalz  ist  amorpli. 

C  \\  CO  H 

Methyl-p-Hydrucumars,äui c  (26),  C^H^C^q^jj^  ^  »  durch  Natrium- 
amalgam  aus  Methyl- p'Cumarsäure  dargestellt,  bildet  bei  10 1*' schmelzende  Krystalle. 
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Tyrostn,  pOxyphenyl-«-Ainidopropion säure,  CsH4C^Qj{*  — ^NHj  . 

Das  Tyrosin,  welches  sich  fertig  gebildet  in  der  kranken  Leber  (27)  und 
in  den  Kürbbkemen  (29)  findet,  wurde  zuerst  als  Zersetzungsprodukt  beim 
Schmelzen  des  Caselns  mit  Aetzkali  beobachtet  Es  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Albuminaten  mit  Kali»  beim  Kochen  derselben  mit  Säuren»  bei  der  Fäulniss 
derselben,  sowie  beim  Kochen  von  Horn  (30),  Federn  etc.  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  allen  Fällen  neben  I^iicin.  Synthetisch  (33,  57)  ist  es 
durch  isinwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salzsaures  p<Amidophenylamin, 

^CH  CH — ^^^a^ 
^s^i-^NH  ^-HCl"^^^^^^^''  worden. 

Zur  Darstellung  des  Tyrii^-ins  wenlen  6  Kilo  Ilornspänc  mit  1*2  Kilo  toiic.  SLlrwcf^l'-Hure 
und  (lO  Kilo  Wasser  IG  StutnlLii  in  i.'iiicrii  l;tij)rernL'n  Ki'sscl  gekocht,  triit  Knlkniikh  in.utr.ili-.irt, 
durch  Spitzbeutcl  filtrirt  und  <icr  (Jyps  noch  twciinal  mit  \Va&&cr  ausgekocht.  Die  aut  die 
Hüfte  eingedampften  Fittnite  werden  mit  Schwefelsaure  angeslUiert  und  nadi  dem  FHtriren  mit 
Bleiweis§  tu  einem  dOnnen  Brei  angerfihrt,  wobei  das  l^rosin  als  Bleisalz  in  Lösung  geht 
Die  Lösung  wird  durch  ScltwefelwasscrstofT  zerlegt  un<l  da«  aus  dem  eingedampften  Fillrat 
kiystallisircndc  Tyrosin  im  lic<ten  rins  nmtnoniaklialtiv;cin  AIkcIkiI  (32)  uinkrystallisirt. 

Tyrosin  bildet  iarhlosc,  scidcglSnzendc  Nadeln,  /wisclicn  500  und  292°  zer- 
setzt (33)  es  sich  uutcr  lebhafter  ("lasentwickhujg  mit  ilintcrlas.snni;  einer  bräiin- 
licljen  Flüssigkeit.  1  Tld.  löst  (33)  sich  in  2454  Thln.  Wasser  von  20  Durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Tyrosin  wird  Chloranil  (27) 
gebildet.  Schmelzendes  Kali  erzeugt  p  Oxybenzoesäure  (34).  Zum  Nachweis  des 
Tyiosins  wird  das  Kupfersalz  dargestellt,  oder  man  versetzt  die  in  wenig  Wasser 
gelöste  Substanz  solange  mit  einer  neutralen  Lösung  yon  salpetersaurem  Queck* 
silbcroxyd  (35),  als  beim  Kochen  ein  gelblichweisser  Niederschlag  entsteht  Setzt 
>  man  hierauf  von  einer  Ijösung  weniger  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  in  viel 
Wasser  (etwa  ein  Reagenzglas  voll)  tropfenweise  unter  jedesmaligem  Aufkochen 
zu  der  Mischung,  so  farbl  sich  der  NicderschLij;  bei  Anwesenheit  von  Tyrosin 
dunkelroth.    Das  Tyiohin  vereinigt  .sich  mit  Basen  und  SÄtiren. 

Tj  rosin-Barium  (27),  C^Il^^N U,)jBa -f- 2H,0,  durch  Auflüsen  von  Tyrosin  in  Barjl- 
waiser  dargestellt,  ist  dtt  in  Waas«r  schwer,  in  Italtem  reiddidbcr  al*  in  heissem  USalidier,  loTstal» 
linisdier  Niedenchlag. 

Tyrosin-Kupfcr  (33),  (Cgll, „NO,)jCu,  entsteht  durdi  Kochen  von  wässerigem  Tyrosin 
mit  Kiipferoxydhydrat  und  bildet  mikroskopische,  dunkeläilnuc,  mnnnklinc  Prisineri.  Tyrosin- 
Silber  (33),  f^.,Hj  ,jN<^  ,Ap,  mikroskopischer,  kn,"=;t:illii)isclar  Niederschlag,  Salzsau  res 
Tyrosin  (33),  C,jII,  ^^'()  ^•^("l  +  211^0,  biUkt  gl.iuzciuk',  hüsi-lKlförmig  verwachsene  Prismen. 

Dibromtyrosin  (36),  CjHjBrjNOj -l- 2HjO,  dessen  bromwasserstoffsaures 
Salz  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tyrosin  erhalten  wird,  bildet  feine  Naddn 
oder  grosse  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  26  Thln.  siedendem 
Wasser.  Es  bildet  mit  Säuren  und  Basen  Satze. 

Nitrotyrosin  (37),  C»H,0(NO,)NO|.  Das  salpetersaure  Salz,  durch  Auf» 
lösen  von  Tyrosin  in  wässeriger  Salpetersäure  entstehend,  giebt  durch  Zerlegen 
mit  Ammoniak  die  freie  Verbindung.  Blassgelbe,  zu  Warzen  vereinigte  Nadein. 
Schwer  löslich,  selbst  in  heis<;cm  W.isser,  imlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Baryt  salz  i«t  eine  blutrothe,  amorphe  Masse. 

Dinitrotyrosin  (27),  CjIIj(NOj)3N03.  Zur  Darstellung  wird  das  Nitrotyrosin  mit 
einer  Mtschnng  von  gleichen  Thln.  Wasser  und  Salpetersänre  verdunstet  und  die  Maaae  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen.  Goldgelbe,  s^änsende  BlXttchen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
Ictdit  lOslich.  Vecbiodet  sich  nur  mit  Basen. 
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Das  Barytsalz,  [CyII^(N0,).^N03]^Bn  +  bUdet  rubinrothe  PriBmen  mit  grauem 

Reflexe,  das  Kalk$a1x,  [C,H,(NO,),NO,],Ca  +  3H,0.  goldgelbe  Tafeln.  Ancb  die  »bfigcn 

Salxe  sind  schongefärbte  Kr)staIIe. 

Nach  anderen  Angaben  (37)  ist  «las  Nifrotymsin  C9II,  „(NO.^)Og. 

Tyrosinsulfosütirc  f27),  C.jH,  ()  f  >  -f- l' IT  ,n  ,  entsteht  durch  Erwarmen  von 
I  ThL  Thyrosin  mit  4—5  Tidn.  conc.  Sdiwefeisaurc  aul  dem  Wasserbade  und  wird  bei  der 
Zeisetzmig  ihres  Baiytsabes  theib  wasserhaltig  als  PlÜYer,  thcils  wasserfrei  in  kiysialliotscbcii 
Krusten  abgeschieden.  Die  Sabe  sind  amorph.  Durch  Erhitsen  von  Tyrothi  mit  Schwefelsäure 
Uber  freiem  Feuer  entstehen  zweibasische  Sulfosäuren. 

p-Ctimarsäure,  p-Oxyzimmtsäure,  CsH4Cqh^^^^*^      zuerst  durch 

Kochen  von  Aloe  (38)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt»  entsteht  auch 
durch  Erwärmen  der  Acetylcumarsäure  [mit  Kalilange  und  durch  Kochen 
von  p-Diazozimmtsäure  (40)  mit  Wasser.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen,  bei  schmelzenden  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem, 
in  Alkohol  und  Aelher^Jeicht  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht 
p-Oxyben  zoesäure. 

I>as  Aminon>-n1  j-,  CjH-O^NH,,  krystallisirt  in  Tafeln,  dn«  ('admiumsalx, 
(C9H;0,)  ,C<I -I- 511.0,  lind  das  Kupfersalz.  (CyII,0.,)..Cu;-l- GIIjO,  bilden  Nadeln. 

Methyl>p-Cumarsäure  (26),  ^t^i^^l^^  ^  r  durch  Erhitzen  von  Anis- 
aldehyd mit  Natriumacetat  und^Essigsäureanhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Alkohol   in   hellgelben,   bei    171     schmelzenden   Nadeln.     Das  Chlorid, 

C,;ii;^J,^^[}^^^'',  schmilzt  bei.56".  DasAmid,  CeH.cS'iTH^^^'^'' 

bei  lHr)°  schmclzeiKlc  Schuppen. 

C  H  CO  H 

Acetyl-p-Cumarsäure  (39),  C6^4CocdcH*  '  ^"'^^^^  durch  Erhitzen 
von  8  Thln.  Natrium-p-Oxybenzaklchyd,  mit  Ä  Thln.  Natriumacetat  und  20  Thln. 
Essigsäureanhydrid.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  die  Säure  zurück  und 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.    Weisse,  bei 

sclimelzende  Nadeln. 
Dioxysauren. 

Hydroumbellsaure  (41),    p-Oxy-o-ilydrocumajrsäure,  o-p-lHoxy- 

/CsH^COjH  {i) 

hydrozimmtsäure,  C^H^   OH  (2).    Die  Säure  entsteht  durch  Ein> 

"^OH  (4) 

^C2H2CO 

Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Umbelliferon,  C^H.,    O  |  ,  und  bildet 

körnige  Krystalle  oder  Krystallkrusten,  welche  heim  Erhitzen  von  110°  an  unter 
Wasservenust  zersetzt  werden.  T.eirht  löslich  in  Alkoliol  und  AetluT,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  Eisenchlorid  lärbt  die  J.ösung  grün.  1' 1  hung sclic  Lösimg 
wird  durch  dieselbe  redncirt.     Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  der 

HydroumbcUsäurc  Rcsorcin. 

C  H  CO  H 

Dimethylhydroumbellsäure  (42),  C^HgC^^^^^^  ^  ^   ,  aus  a-  und  p-Di- 

methylumbellsäure  mit  Natriumamalgam  dargestellt,  bildet  bei  105^  schmelzende 

Kryst.ille. 

Umbellsäure    (43),    p-Oxy  •  Cumarsäure,    o-p -Dioxyzimmtsäure, 
/C,Hj,CO,H  (i) 
C.H,    OH  (2). 
"^OH  (4) 


Digitized  by  Google 


6o  HandwttrterbncTi  der  Chemie. 

Zur  Darstellung  werden  3  Thlc.  Uniljillifcron  mit  5  Tliln.  K.ili  und  100  Thln.  Wasser  so- 
lange (tinf^cfahr  15  Min.)  niif  70"  cTwiirmt,  bis  Sak^äure  kein  UmhcIHfcmn  mehr  n1>«chcidet. 
Aus  der  sauren  Flüssigkeit  werden  nach  einigen  Stunden  Spuren  von  Umbeliiferon  abhltrin  und 
tm  Wülfte  «ineedampft 

Die  Säure  bildet  ein  schwach  gelbes  Pulver,  sie  bräunt  sich  bei  340**  und 
ist  bei  260*'  zersetzt  liösUch  in  beissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol 
und  Aether.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Silbersalzes  liefert  beim  Erwärmen 
einen  Spiegel.  Blei  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  <ast  unlöslich. 

Dimethylumbellsäure,  CßHjCl^^j^ff,)]*"'  *®  Methylcumar- 

saure  in  zwei  isoaicicti  Mudificationca  bekannt,  welche  durch  Oxydation  in 
Dtmethylresorcylsäure,  CgHjCOjHOCHaOCHg,  uhcrgelicn. 

a-I)imethylunibcl  Isäurc  (44),  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natrium  und 
1  Mol.  Judmethyl  auf  1  Mol.  Mcthylunibollifcroii  dargestellt,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen,  bei  138  schmelzenden  Nadeln.  Durch  längeres 
£rhitzen  Über  ihren  Siedepunkt  geht  sie  in  die  ß^ore  über.  Das  Kupfersalz  ist 
ein  gdblich  grüner  Niederschlag. 

p-DimethylumbeUsäure  (45}.  Ihr  Aether,  CcHj(OCH,),C,HsCO,CH,, 
eine  bei  87^  schmelzende  Substanz,  entsteht  durch  Einwirkung  von  8  Hot  Nation, 
und  2  Mol.  Jodmethyl  auf  I  Mol.  Methylumbelliferon  und  liefert  durch  Verseifen 
die  Säure,  welche  glänzende,  bei  184"  schmel/ende  Nadeln  bildet.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  etc.  Das  Kupfersalz  ist  blaugzttn. 

/C,H,CO  (i) 

Umbeliiferon,  p-üxycuniarin,  CgHj^O  |  (2)  (41),  entsteht  bei  der 

trockenen  Destillation  von  Umbelliferenharzen  und  aynthedsch  durch  Erhitzen 

(75)  von  gleichen  Molekülen  Resorcin  und  Aepfelsäure  mit  conc.  Schwefelsäure 
(60^  der  theoretischen  Ausbeute).  Seine  Acetyl Verbindung  wird  durch  Erhitzen 
von  Resorcin  mit  Natriumacctat  und  Essigsäureanhydrid  dargestellt. 

Zur  Danitelhinp  (41,  46)  aus  nall>nnunih.ir/.  wird  d.i«;  alkuholischc  Extrakt  dcstillirt,  das 
nach  einiger  Zeit  krystaUini&ch  enitarrcnde  Dc&tillat  mit  Wassser  ausgekocht,  und  das  abgc- 
flchiedene  UmbeUifcron  durch  tweim.-iliges  UmkrystalliMmi  am  heissem  Wümc«  geicioigt 

Die  Verbindung  bildet  feine,  weisse  Nadeln  (46),  welche  bei  325"  schmelzen. 
Sie  ist  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  AeUier, 
leicht  in  Alkohol.  Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  In  der 
Kälte  ist  sie  unzersetzt  löslich  in  Kalilauge,  bei  70"  entsteht  Umbellsäure.  Sie 
reducirt  in  der  Wärme  Gold-  und  Silbersalze. 

Durch  Einwirkung  von  1*4  Thln.  Kalihydrat,  10  Thln.  Jodmethyl  auf4Thle. 
UmbeÜiferon  in  lÜO  Thln.  Methylalkohol  gelöst  entsteht 

Methylumbelliferon  (46),   C^H.,    O         |,  welches  aus  Methylalkohol 

in  glänzenden,  bei  114°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Acetylumbelliferon  (46),    CgH,  0-— —  |  ,  entsteht  durch  Einwirkung 

"^OCOCH, 

von  Acetylchlorid  auf  Umbeliiferon  und  wird  synthetisch  durch  Erhitzen  von 

C  O  H 

Rcsorcylaldehyd  (47),  ^s^^sC^qh)  »  "»•'^  Natriumacctat  und  Kssigsäureanhydrid 

dargestellt.  Grosse,  hei  MO*'  schmelzende  Prismen.  Durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Alkalien  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  UmbeUiferon. 
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/C,H,CO 

Tribromunbetliferon  (43),  C^Br,   O  | ,  aus  Bromwasser  und  Um« 

belUferon  erhalten,  bildet  weisse,  bei  194**  schmel/cnde  Rrystalle. 

^CjHjCO 

Trinitroumbelliferon  (43),  C6(NOa)«  O— —  |  ,  kiyslallisirt  aus  Benzol 

mit  1  Mol.  KiystallbenzoU   Schmp.  216°. 

/CjHjCO  (i) 

m-Methoxytcumarin  (48),  C-H-    O  |  (2),  wird  durch  Erhitzen  von 

'^OCH,  (5) 

m-Methoxylsalicylaldehyd,  CeH,COH*OHOCHs,  mit  Natriumacetat  und  Essig- 

sänreanhydrid  erhalten  und  bildet  tafelföimige  bei  103"  schmelzende  Kiystalle. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 
Hydrokaffeesiure  (49),  m-Oxy-p'Hydrocumarsäure,  m-p-Dioxy- 

/C,H^CO,H  (1) 

hydrozimmtsäure,  C^H^    OH  (3),  wird  durch  Behandlung  von  Kaffee- 

^ÜH  (4) 

säure  mit  Natriumamalgam  dargestellt  und  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Kfystalle.  Die  I^sung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv 
griln.  Die  Salze  sind  sämmtlich  amorph. 

m -Methyl hydrokaffeesäure  (50),  Hydroferulasäure, 

^C^H.COjH  (f) 

C^H,    OCH«         (3),    aus  Ferulasäure  und   Natriumamalgam  entstehend, 

^OH  (4) 

krystallisirt  aus  hcisscm  Wasser  in  mikroskopischen,  bei  89—90*^  schmelzenden 
Tafeln.   Eine  sehr  concentrirte  I^sung  wird  durch  Kupfersulfat  gefällt 
p-Methylhydrokaffeesäure  (50),  Isohydroferulasäure, 
^CjH^COjH  (i) 

^«^8  (3^'        Uoferulasäure  erhalten,  kiystallisirt  aus  heissem 

^OCH,  (4) 
Wasser  in  weissen,  bei  140°  schmelzenden  Nadeln. 

Dirne  thylhydrokaffeesäure(5o),  C.H.C^ck,),  •  *****  Dimethylkaffec- 
säure  und  Natriumamalgam  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Wasser  mit  Krystall- 
Wasser  ab.  Die  wasserfrde  Säure  schmilzt  bei  96—97**. 

Methylenhydrokaf  lecsäure.  (51),   C^H,    O-^  ,   aus    dem  ent- 

sprechenden  Kaffeesäurederivat  und  Natriumamalgam  erhalten,  bildet  bei  84** 

schmelzende  Nadeln. 

Kaffccsättre,  m  Oxy-p-Cumarsäure(49,  52),  m-p-Dioxyzimmtsäure, 

/C,HjCO,H  (i) 

C«H.    OH  (3).    Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  aui 

•-^OH  (4) 
Kafie^rbsSure  und  Diacetylkaifeesäure. 

Zur  Darstellung  werden  50  Grm.  Kaffccextrakt  in  100 — 120  Grm.  warmen  Wasiers  gelöst 
nn<!  mit  50  Grm.  Aetzkali  eine  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wird  darniif  mit  l'OO  (  Jnn.  Wasser 
versetzt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  dreimal  mit  Aethcr  ausgeschüttelt  und  die  Rückstände 
der  ätherischen  Lösungen  unter  Zusatz  von  Thicrkohle  aus  heissem  Wasser  umkrystalli&irt 

Siß  iNldet  gelbliche,  monokline  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Brenzcatechin.  Das  fiarytsalz, 
(C9HT04),6a  +  4H,0,  bildet  Warzen,  das  Kalksalz,  (C9H,0«)|Ca  +  3H,0, 
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drudge  KxysUlle.  Das  Blei 8 alz  ist  ein  dtroneng^lber  Niedeiscblag.  Baryt  und 
Kalk  bilden  aud\  basische  Salze. 

C  H  CO  H 

Diacetylkaffeesäurc(5o),C6HjC!l^^Q|j  (jq)  »  durch  Einwirkung  von  Essig- 

C  OH 

säureanhydrid  anfProtocatechualdebyd,  CeHjCü^oH)  '  ^^'S^^^^'l^f  kiystalKsiit  aus 

wasserhaltigem  Alkohol  in  feinen,  bei  190^191^  schmelzenden  Nadeln. 

.C^HjCOjH  (i) 

m-Methylkaffeesäure,  Ferulasäure,  C(H,   OCH,        (3).  Sie  findet 

"-OH  (4) 

sich  im  Har/c  von  Jsa  foetida  (5.^^  und  kann  aus  demselben  gewonnen  werden. 
Synthetisch  (50J  wird  sie  durch  Krhitzcr»  von  15  Thln.  Acctanhytlrid,  5  Thln.  Natrium- 

^COII  (i) 

«oetttt  und  5 Thln.  Vanitlin,  C,H,    OCH,  (3),  dsii]se8teUt    Auf  Zusats  von  Wasflcr  su  dem 

^OTI  (4) 

Kcactionsproduktc  wird  runächst  Accffcrulasäurc,  C^l I,CjUjCOjII,  OCIIj.  OCÜCIIj,  abge- 
schieden, welche  nach  dem  UmkrystallUirca  aus  Alkohol  durch  Kochen  mit  Natronlauge  xei^ 
legt  wird 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  spröden,  bei  168—  169^ 

schmelzenden  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlicr.  Die  Lösung 
rcducirt  Kupfer-  und  Silbersnlze  erst  nacli  längerem  Kochen.  Die  oft  gelb  ge- 
erbten Salze  sind  theilweise  krystalltnisch. 

p-Methylkaffeesäure,  Isoferulasäure,  C.H.    OH  (3).  Die 

"-OCH<  (4) 

Säure  ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Hesperitins  (54),  aus  welchem  sie  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  neben  Phloroglucin  entsteht: 

Sie  wird  ausserdem  neben  Dimethylkaflesäure  durch  Erhitzen  von  KaflTecsäure 
(50)  mit  Jodmethyl  und  Kali  in  mcthylalkohoHscher  Lösimg  erhalten.  Krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  22*^"  schmelzenden  Trismen.  Leicht 
lü.slirh  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  lieissum  Wasser.  Deim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  /.erlallt  die  Saure  in  Kohlensäure  und  Hcbpcretol, 
C  H 

CftH,  ^O H  ^  .  Die  Salze kiystallistien  z.  Thl.  gut  Das  Kalksalz,  (Cj  DH,04),Ca 

^OCH, 

-f-  211^0,  bildet  schöne,  weisse  Nadeln.  Methyläther,  (C,oHg04)CH„  krystalli- 
sirt  in  farblosen,  bei  79 schmelzenden  Nadeln. 

C  H  CO  H 

D  im  ethylkaffe  esttu  re  (50,  54),  CeH,  C((Jc  H  j )  ^  ^  '  beiden  isomeren 

Ferulasäuren  durch  Einwnrkung  von  Jodroethyl  und  Aetzkali  dargestellt,  kiystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  atlasglänzenden,  bei  180— 181**  schmelzenden  Nadeln 
Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Der 

•   C  TT  C CS  VW 

Methyläther,  C^HjC^^q^^^Ij^J^"^  bildet  schiefe,  bei  64**  schmelzende 
rrismen. 

/C,H,CO,H 

Methylenkaffeesäure  (51),  C,H,  ,  aus  Piperonal, 


Cr  H,    O^  r  v\  >  Natriumacetat  und  Essigsäureanbydiid  entstehend,  bildet  mono* 


kUne,  bei  332"  schmelzende  Kiystalle.   Kalk-  und  Zinksak  sind  kiystallinisch. 
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Trioxysäuren. 

AescttletinsSure»  Dioxy-o-Cumarsiure,  Trioxyzimmtsäure, 
"  C  H  CO  H 

^6^'^^(0fi)      *    *  Säure  ist  nicht  bekannt    Es  existiren  nur  die 

Methyl-  und  AetbyUUher  derselben.  Letztere  and  in  zwei  isomeren  Modificationen 
dargestellt 

Trimethyläscoletinsäure  (55),  C«H,C(3cff)^ Methyläther, 

C  H  CO  CH  ^  ' 

^i^i-y^^Scii)    *  Durch    Erhitzen    von    1    Mol.  Dimethyläsculetin, 

^CjHjCO 

C(Hj|    O         I  ,  mit  2  Mol.  Natronfaydrat  und  2  Mol.  Jodmethyl  in  methylal- 

^(OCH,), 

koholischer  Lösung  dargestellt  bildet  schwach  gelb  gefärbte,  stark  glänzende, 

bei  109°  schmelzende  Prismen  und  liefert  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
die  Säure.  Dieselbe  bildet  Kr>'stallnadeln,  welche  bei  10)8*^'  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Triäthyläscttletinsäure  (56),  CeH^d^Q^^^^^'        beiden  isomeren 

C  H  CO  C  Hl- 

a-  und  ß-Säurc;üher,  Cf,H^C^/(^^^ ^'^   '    ^,  entstehen  durch  Ku.Uainpfcn  von 

1  Mol.  (.*)  Grm.)  Diätli)  lasculetin  mit  1  Mol.  Natronhydrat  und  Erhitzen  des  ent- 
standenen Salzes  mit  2  Mol.  Jodäthyl  auf  100",  Die  p  V  erbindunj;  wird  durch 
längeres  Erhitzen  (n  Stunden),  die  a-Verbindung  durch  kiirzcres  (1  —  5  Stunden) 
und  bei  Vermeidung  jeglichen  Uebcrschusses  v;on  Jodailiyl  eriiaUen.  Die  Aether 
geben  beim  Verseifen  die  Säuren.   Durch  Natrinmamalgaro  werden  beide  Säuren 

C  H  CO  H 

in  Triäthoxyhydrozimmtsaure,  ^e,^i^((jQ* .n^^  »  schmelzende  Blättcheni 

fibergcHlhrt.  Durch  Oxydation  gehen  sie  in  Triäthoxybensaldehyd  resp.  Benzoe- 
säure fibcr. 

a-Triäthyläsculetinsau re  bildet  l)ci  102 — 103**  schmelzende  Kr5'?;talle. 
Der  Aethyläther  krystallisiit  in  dicken,  hellgelben  Prismen,  welche  bei  öl*' 
sdimel/en.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Siedepunkt  gehen  beide  in  die  fl-Ver- 
hindungeu  über. 

^•Tnäthyläscttletinsättrc  (56)  bildet  farblose^  silberglänzende,  bei  144° 
schmelzende  Krystalle.  Der  Aethyläther  kiystatlistrt  in  glänzenden  Blättchen. 
Schmp.  75. 

^CjHjCO 

Aesculetin  ($8),  Dioxycumarin,  CeH,    O  |      H,0.  Dasselbe 

^(OH), 

findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Rosskastanienrinde  und  entsteht  neben 
Glykose  durch  Behandlung  des  Glykosids  Aesculini  C|5H|,.0<,  l^H^O,  mit 
verdOnnten  Säuren  oder  mit  Emulsin: 

Ci.H,,0,  -h  H,0  ^  C,H.O*  -  C,H„0«. 

Zur  Darstellung  (59)  wild  AcscuUn  mit  conccntrirter  SnlisKure  gekocht,  dem  entstandenen 
Krystallhrci  kaltes  W.isser  7«ge«sctzt,  die  durch  l<altcs  Wasser  von  Salzsäure  befreiten  Krj'stalle 
in  waniicm  Alkohol  geUist  uinl  durch  esistpüaures  Blei  gefällt.  Die  mit  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  gewaschene  Bleivcrbindung  wird  mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  versetzt,  unter  Er- 
«Rmieii  SdMKfdmMcntoff  erngdidtet^  and  du  ausgeschiedene  ACMrietin  «ns  bdswm  Weiser 
enkiyetalltiirt 

Er  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  100**  Wasser  verlieren  und  erst 
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oberhalb  270'  schmelzen.  Wenig  ICialich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.   Die  siedend  gesättigte  Lösung  ist  gelb 

mit  schwach  blauer  Fluorescenz.  Eisenchlorid  ßlrbt  intensiv  grün.  Es  reduciit 
beim  Kochen  FEHi.iNc'sche  Lösung  und  Silberlösung.  In  Alkalien  ist  Aesculetin 
mit  gclVier  Farbe  löslicli.  T^cim  Kochen  mit  conc.  Kali  entsteht  AmeisensSitre, 
Oxalsäure  und  Acscioxalsaure,  CyH^O^  -|-  HjO.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser 
geht  es  in  Aesculctin^iinre,  C^W^^O^,  über. 

Diirrli  Kinwirkun;:  \  on  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  es  in  Aeskorcin  (60), 
CgHgO|,  umgewandelt.  Durch  Kochen  von  Aesculetin  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  wird  Feräsculetin  gebildet,  mit  dem  schwefligsauren  Salz  eine  Verbindung 
eingehend,  welche  mit  Kali  und  Ammoniak  rothe  und  biaue  Farbstoffe  (65, 64)  liefert. 

Methyläscnlettn  (61),  ^6^2  ^OCH 

^OH  * 

Zar  Dantellung  wercten  G  Thle.  Aescttletin,  15  Tble.  Jodtncthyl  und  4  Thie.  fcsles  K«li- 
bydral  in  wenig  Metbybdkoliol  gdbist  «in  Rttckflusskttbler  bis  cur  neutralen  Reaction  fekocbt, 

und  nach  dem  Verjagen  des  Alkolu)ls  mit  Wasser  und  Salzsäure  versettt.  Aus  dieser  I^sung 
scheidet  «ich  die  MonometliylverbinduDg  direkt  ab,  während  aus  dem  FilUat  das  Dtmethyläsculetin 

durch  Ammoniak  gewonnen  wird. 

Glänzende  Nadeln,  welche  bei  184*"  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  nnd  kalten  Alkalien. 

C,II,CO 

DimethylSsculetin  (61),  C^H^O—     |  ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlas- 

^(OCII,), 

glänzcDden,  bei  144'*  sebmelxenden  Nadebi. 

C.H.^CO 

Aethylilsculetin  {62),  CgH^^^^  ^  '  ,  bildet  fiirblose,  oder  schwacb  gelb  gefilrbte 

OH 

Ktystalle,  welche  bei  lili''  schmeken. 

DilthylSsculetin  (62),  C«H,    (>  |  »  kiystallisirt  in  silbeislSmcnden,  bei  lOd*» 

schxuelzeuden  filättchen.    Beide  werden  analog  den  McthylverbiiKlungen  dargestellt. 

^C,HjCO 

Diacetylttsculetin  (63)»  Cjly    O*  |      .  Durch  Einwirkung  von  Essigs8ureanhydrid 

•^(OCOCH,), 

und  Natriumneetat  aul  Aesculetin  daigestellt,  kryst.illisirt  in  N.uleln  oder  F'rismcn.  Schmelz- 
punkt 13;i-  IS-t**.    Es  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  itO— 40"  gespalten. 

Dibroruäsculetin  (62),  C^Il^Br^O^,  durch  Behandlung  von  Dibromäsculin  mit  cunc. 
Scbwefdsaure  daigesteil^  bildet  gelbliche,  bei  23S<*  schwebende  Nadeln.  Diacetylderivat,  sdunUxt 
bei  177». 

Tribromüseuletin  (62,  64),  C^HsBr^O«,  gdbe  Kadebi,  welche  gegen  240*  scbmclien. 
Diacetylderivat  schmikt  bei  180^182°. 

CaHjCOjH  (1) 

Daphnetinsäure,  C^H^qI^I  j^j  .  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt 

OH  (4) 

Triäthyldaphnetinsäure  (76),  CeH,c[(jc-Hy 

Znr  Dantellung  wird  1  MoL  Ditttbyldaphnettn  mit  2  MoL  Nation  in  wässriger  Losung  xur 
Trockne  Tetdaupft,  das  lurttckbtetbende  Sals  mit  Jodlltfiyl  nnd  Allcohot  auf  100*  eriiilst,  und 
das  Produkt  durch  Kochen  mit  nikoholischciii  Kali  zersetzt. 

Schmp.  193     Leicht  l<)sUch  in  siedendem  Alkohol,  Atsther  und  Benzol, 
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schwer  in  Wasser.  Durch  Nalriumamalgam  wird  die  bei  85*^  schmelzende 
Trioxälliylphenyli)roi)ionsaLirc  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermancfanat 
entsteht  als  Endprodukt  i  näthoxybenzoesäure  (Schmp.  100  ö  ),  weiche  von  der 
Pyrogallocarbonsäure  derivirt. 

Daphnetin  (76)»  ^fi^^v  OH     '  (3)'  zuerst  als  Spaltun^rodukt 

^OH  (4) 

(75>  77)i  in  der  Rinde  von  Dapkiu  mnereum  und  Daphne  alpina  vorkomnienden 
Glukosids  Daphnin,  Ci^HicO^  +  ^H^O,  dargestellt  Künstlich  ist  es  durch 
Erhitzen  von  molekularen  Mengen  Fyrogallol  und  Aepfelsäure  (75)  mit  conc. 

Schwefelsäure  erhalten  worden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  bei  255 — 25()'*  schmelzen.  Löslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  in  Acther,  fast  unlöslich  in  Cldorofnim  und  Ben/ol.  Es  löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rothgeU)er  l'aibe.  Die  witsserif^e  Losung 
giebt  auf  Zusatz  von  Kisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  welcl-e  duK  Ii  Soda  roth 
wird.  Silbernitrat  wird  reducirt.  Durch  Erhitzen  von  Daphnetin  mit  alkohohscliem 
Kalt  und  JodStbyl  entstehen  Mono»  und  Diäthjldaphneün. 

Aethyldaphnetin  (76),  C^Hj  jj  '  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  färb- 

^OH  * 

losen,  bei  155^  schmelzenden  Blättchen.   Löst  sich  in  wässrigen  Alkalien. 

.C^HjfCO 

Diäthyldaphnetin  (76),  C^H,   O  |  ,  bildet  bei  T^*"  schmelzende 

Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Bromdiäthyldaphnctin,  welches 
durch  kochende  Natronlauge  in  Diäthyldaphnetils.iure,  Cj^Hj^O^,  übergeführt  wird. 

Diacetyldaphnetin  (75),  CfiH,   O  )     «bildet farblose» bei  128— Ifid** 

^(OCOCH,), 

schmelzende  Nadeln. 

Dibensoyldaphnetin(75),CfiH2   O  |       .  Feine  Nadeln.  SchmeU- 

"^(OCOCeHft), 

punkt  102^ 

Homologe  der  Cumarsäuren  und  Oxycumarsäuren. 

C  H  CO  H. 

o-Propioncumarsäure,o>Oxyphenylcrotonsäure,C4tH4CCo|{       ^  • 
Die  freie  Säure  ist  nicht  daigestelU. 

Methyl-o-Proptoncumarsäure  (65),  C«H4C[q[;[]^^*^»  Die  a-Säure, 

aus  Natriumpropioncumarin  und  Jodroethyl  dargestellt,  bildet  monokline,  bei 
118^  schmelzende  Krystalle.  Ihr  Methyläther  siedet  bei  374—275**.  Die  ß-Säure, 
aus  Salicylaldeliydmethyläther  und  Propionsäureanhydrid  gewonnen»  bildet  bei 
107**  schmeiaende,  monokline  Krystalle.    Der  Methyläther  siedet  bei  286^ 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird  die  a-Säure  in  ProjM'onc  umarin, 

die  ß-Säure  in  das  Chlorid,  C,|H^|OjCl,  übergeführt.    Durch  Reduction  mit 

Natriumamalgam  werden  beide  Säuren  in  die  bei  öö—öG'^  schmelzende  Oxyphenyl- 

C  H  CO  H 
buttersäure,  O^^'Cjqy^  *     •  ,  umgewandelt. 

C  H  CO 

Propioncu  marin  (66,  67),  Cj^H^Cq'  *    |  •  aus  Natriumsalicylaldehyd  und 
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Propionsäureanhydnd  dargestellt,  kry.stallisirt  aus  Alkoliol  in  rhombischen,  bei 
90*  schmelzenden  Prismen.  Siedep.  292-5°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Kiecht  dem  Camarin  fihnlich.  Die  Bramaddidonsprodukte 
kiystaUisiren  gut, 

p-Methylcumarin  (70),  C,H,C^^^^'^^^^,  entsteht  durch  Einwiikimg 
von  Phenol  auf  Acetessigäther,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure: 

C^HjOH  -h  CH,COCH,CO,C,H,  »C,HXo^^^^^^^^  H-H,0-t-C,HeO. 

Es  kiystallisiTt  ans  Benzol  in  faiblosen»  bei  125—186°  schmelzenden  Nadeln. 
Verhitlt  ach  genau  wie  Cumarin. 

Methyl-p-Propioncumarsäure  (68),  CgH^C^Qt^^^*^»  durch  Erhitzen 

von  Anisaldehyd  mit  Propionsäurcanhytlnd   und  Natriumpropionat  gewonnen, 
kiystaliinrt  aus  Alkohol  in  rechtwinkeligen,  bei  15i°  schmelzenden  Tafeln. 
o-Butyrcumarsäure,  o-Oxyphcnylangelicasäure  (69), 
C  FT  CO  H 

CgH4C!^Q*jj  •     *  ,  durch  Schmelzen  von  Butyrcumarin  mit  Kali  dargestellt, 

kr)^stallisirt  aus  wasserhaltli^em  Alkohol  in  Prismen,  welche  unter  partieller  Zer- 
setzung gegen  174"  sclimel/cn.  o-Afeihyl-o-Biityrcumarsäurc  bildet  niono- 
kline,  bei  8S '  schmel/.endc  Krystalle.  Ihr  Methyläther  siedet  l)et  2J^2°.  Das 
Silbersalz  wird  beim  Stehen  krystallinisch.  p-Methy l-o- P> u t y rc u ui a rsä ure 
krystallisirt  in  langen,  bei  105°  schmelzenden  Nadeln.  Ihr  Methyläther  siedet 
bei  392*.   Das  Silbersalz  ist  amorph. 

C  Pf  CO 

Butyrcumarin  (60,  71)1  ^6^^4C(/_-'    |  »   ^^^s    Buttersäureanhychid  und 

Nntriunisahcyhaldehyd  dargestellt,  bildet  monokiinej  bei  70 — 71°  schmelzende 
Krystalle.    Siedep.  2'J9°. 

C  TT  PO  TT 

p-Mcthylbutyrcumarsäure  (6S),  CeH^C^QCH        *  Methylsalicyl- 

s 

aldehyd  gewonnen,  kiyslallisirt  in  Nadeln.   Schmp.  123 — 124**. 

C  H  CO 

Valeriancumarin  (71),  C6H4C^q  ^_^  j  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 

Prismen,  welche  bei  54^  schmelzen.  Es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  gegen  ;301* 

Phenylcumarin  (7s),  C,H4  ^  ^      ^"^CO  ,  entsteht  neben  Acetylphenyl- 

cumarsäure,  CßH^-^*^"     ^**-CO0H,  durch  Erhitzen  von  Salicylaldchyd  mit 

"^OCHjCO 

phenylessigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  flachen,  bei  139^140°  schmelzenden  Prismen. 

C  H  CO  H 

ß-Naphtocumarsäure  (73),  Cj o^« Co H  *     *  » entsteht  durch  Einwirkung 

von  Aetzkali  auf  Naphtocumarin  und  bildet  ein  hellgelbes,  bei  170^  schmelzen- 
des Krystallpulver. 

CoH  CO 

ß-Naphtocumarin  (73),  CioH^CIq^  |  ,    wird    durch    Erhitzen  von 

p-Naphtoealdehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäurennliydrid  auf  180°  dargCStellL 
Glasglimzende,  fibige  Nadeln,  welche  bei  118°  schmelzen. 

/C(CH,)CHCOoH(i) 

ß-Mcthylumbell-p-Methyläthcrsäure  (70),  C4H,   011(2)  , 

^OCH,  (4) 
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durch  Erwärmen  ihres  Aethers  mit  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  vierseitigen,  bei  140",  unter  Kohlensäuieentwickelung  schmelzenden  Tafeln.. 
Sie  wild  bereits  beim  Erhitzen  ihrer  ammoniakalischen  Lösung  in  ß>Metliyl« 

/C(CH5)CHCO,C,H» 

umbellitcrün  übergefülirt.    Ihr  Aethyiather,  C^H*    OH  ,  durch 

^OCH, 

Einwirkung  von  Natrium  und  Jodäthyl  auf  MethylumbelHferon  erhalten,  schmilzt 
bei  159**. 

/C(CHj)CHCO 

ß-Methylumbellifcron  (70),   CßH,    O  1  .    Zur  Darstellung 

giesst  man  eine  Lösung  von  1  Mol.  Resorcin  und  1  Mol.  Acetessigttther  unter  Ver- 
meidung von  Erwärmen  in  die  4^5  fache  Menge  conc.  Schwefelsäure,  tropft  nach 
mehrstündigem  Stehen  die  Lösung  in  Kisuassir,  löst  das  gefällte  Produkt  in 
Natronlauge,  fallt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  P'aiblose,  bei 
1H5°  schmelzende  Prismen,  unlöslidi  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkoliol  und 
Eisessig.    Durch  Kochen  mit  conc.  Kali  entsteht  Resorcin,  durdi  schmeUendes 

GOCH 

Kali  wird  Resacetophenon,  CeH^d^QH^^  *  gebildet.  Das  Acetylderivat  schmilzt 

bei  150°,  das  Benzoylderivat  bei  150—160**. 

/C(C«H»).CHCO 
ß-Phenylumbelliferon  (70),  C^H,   O  | ,  aus  Resorcin  und 

licnzoylessigäiher  dargestellt,  bildet  bei  244*"  schmelzende  Blätlchen. 

^C(CH,)CHCO 

Dioxy-ß-Methylcu  marin  (70),  C^H^   O   ) ,  entsteht  ans  Pyro- 

^(OH)a 

gallol  und  Acetessigäther  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  235°  schmelzenden 
Nadeln. 

Methylhydrohomocaffeesäure,  Hydrohomofcrulasäure  (74), 

^t^^OCH^  (s)   ^       *  ^^^^  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Homo- 

OH  '(.}) 

feruhisaurc  dargestellt,  und  bildet  bei  IH  —  Ur)"  schmelzende  Krystalle.  Leicht 
lüi>lich  in  hcissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aelher. 

Methylhomocaffeesäure,Homofcrulasäure(74),CeH3Q^pj        *  ^ 

OH  '  (4) 

Die  Propionylverbinthin^,  C^H^CjH(CH.j)COjH-ÜCH3ÜCjHr,0,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Vanillin  (1  Thl.)  mit  proi>ionsaurem  Natron  (1  Thl.)  und  Propion- 
säureanhydrid  (3  Thle.),  und  wsd  durch  Erhitzen  mit  verdttnnCer  Natronlauge 
gespalten.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schwach  ffelbgefärbten  Tafeln, 
welche  bei  167-~168  °  schmelzen.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Isoeugenol. 

Dimethylhydrohomocaffeesäure  (74),  C^H,^   'CH3  ,  aus  dem  ent* 

(OCH.,), 

sprechenden  KafTeesäurederivat  dargestellt,  bildet  eine  bei  öb— schmelzende 
Kjystallmasse. 

COjH 

Dimethylhomocaffeesäure  (74)»  C^H,  2  CH,  .  Ihr  Mediyläther,  aus 


(OCH,), 
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Homoferulasäurei  Jodmethyl  und  Kali  dargestellt,  liefert  beim  Verseifen  die  in 
weissen  Spiessen  krystadlisirende  Säure.  Schmp.  140— il^  Der  Aether  bildet 
farblose»  bei  65— 68**  schmelzende  Blättchen.  Weddigb. 

CH  OH  (i) 

Cumioverbindungen.*)    Cuminalkohol,  ^6^4^^^^^!^^^^  entsteht 

neben  ciiminsaurein  Kali  durch  Erhitzen  von  Cuminaldehyd  mit  alkoholischem 
Kali  (i,  3);  , 

on  M  coli     ir nti  —.r*xi  CHjüH.        „  CO^K 

Der  Alkohol  ist  eine  bei  242°  (corr.  24C-G°)  siedende  Flüssigkeit.  Spec 
Gew.AO'9775  bei  15°.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Zinkstaub  {2)  liefert  er  Cymol,  CtoHi« 
(Siedep.  174*8*^,  welche«  identisch  mit  Cymol  des  Campheis  nnd  römischen 
Kttmmelöls  ist   Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Cuminsäure.   Durch  Eihitzen  mit 

OTT  C'l 

Salzsäure  wird  Ciimylchlorid,  CgH,^^  j|    ,  gebildet,  welches  durch  Reduction 

mit  Zink  niul  Salzsäure  in  ein  N\>iinali.ro[>yi  cnlli.iltctulcs  Cymol  (4)  libergelührt  wird. 

Ca  r  l>aini  n  sau  recu  my  laclhe  i  (7),  Cf.H^CjHyCHjCO^NHj, entsteht  neben 
Ciimylchlorid  beim  Einleiten  von  Chlorcyon  in  Cuminalkohol.  Seideglänzende 
Prismen,  welche  bei  88 — 89**  schmelzen.   Oberhalb  200*  «nzcrsctzt  flflchtig. 

CH  NH 

Cumylamin  (5),  C^H^^  entsteht  durch  Erhit/.en  des  Cumylchlorids 

mit  alkoholischem  Ammoniak  und  zwar  neben  Di-  und  Tricumylamin.  Ks  ist 
auch  durch  Kinwirktjnp;  von  Y'mk  und  Salz-^änre  auf  'nitnriiniinnmid  erlialten 
worden.    I  lussi'^kcit,  wcUhc  bei  ÜM)    unter  j>atticllcr  Zerscl/.iing  siedet, 

nicuniy lauun  (^3),  ^r^;H^CjH,CH,)jNH,  bildet  eine  über  300"  unter  2Ler- 
sclitung  siedende  Flüssigkeit. 

♦)  i)  Kraut,  Ann.  92,  pag.  66.  2)  Den;.,  Ann.  192,  p.-ig.  222.  3)  R.  Mkyer,  Bcr.  10, 
pag.  149.  4'^  F^Ti'KN'o  n.  SvicA,  Bcr.  12,  p.ig.  2366.  5)  R»><si,  Ann.  Suppl.  I,  pag.  141. 
6)  CiüMi'Ei.rk,  Bor.  2.  p-ig.  185.  7)  SucA,  Bcr.  9,  pag.  82.  8)  Raab,  B<rT.  S,  pag.  1 148. 
Den.,  Ber.  10,  p^tg.  52.  10}  GutHAMiT  u.  Camovus,  Ann.  38,  pag.  70.  11)  Etaru,  compt. 
lend.  90b  pag.  534»  Bcr.  16,  pag.  2921.  12)  Chiozza,  Ann.  84,  pag.  loa.  13)  Oiurch, 
Amu  izS,  pae.  30a  14)  CLAtis,  Ann.  137,  pag.  104.  15)  Pbrkin,  Jaluesbcr.  1S77,  P"C*  79<^ 
|6)  BüROtUNK,  Ben  6,  pag.  I2S3-  '7^  Rkrta'tnini,  Ann.  85,  pag.  275.  iS)  KNr.p.i.HAltl)T  u. 
LAnsCHlNoKF.  Z.  Ol.  1869,  pag.  43.  in)  Simmn«;,  Ann.  106,  p-ig.  25S.  20)  Liitmann  u. 
STRKeKtK,  Ber.  12,  pag.  76.  2l)  Wujman,  Bcr.  15,  pag.  166,  22)  GüRJlAiUiT  u.  Cahours,  Ann,  38, 

74-  ^3)  ^^>Yia  u.  MOtuoi,  Ber.  15,  pag.  496,  698,  1903.  34)  NcNCU  o.  ZntGU»,  Ber.  5. 
pag.  749.  25)  Mevir  n.  Rosien«  Bcr.  it,  pag.  1790.  36)  Bzilstsin  n.  Ktm^n,  Ann.  170, 
pag.  301.  27)  Cahuur*.  Ann.  70,  p.ig.  45.  2S)  Kkai  i,  J-ihrb.  1858,  pag.  41061.  39)  Raab, 
Bcr.  10,  pag.  52.  30)  BoKsi.K.R,  Bot.  14,  p.ig.  323.  31)  Wiuman,  IUt.  14.  p.ig.  609.  32)  GER- 
HARDT, .\iui.  87,  pag.  77.  33)  FiKii»,  Ann.  65,  p.ig.  49;  GkRHAKDT,  ib.  87,  pag.  167. 
34)  Fi£U),  Ann.  6$,  pag.  51.  35)  Lktts,  Ber.  5,  pag.  673.  36)  C*HOVks,  Ann.  loS, 
paf.  3aOk  37)  Czi'MPiaiK,  Ber.  2.  pag.  185.  38)  v.  GsKiarricü,  Bcr.  ii,  pag.  1719.  39)  Oum- 
PKUK,  Bcr.  3,  pag.  47^-  4»)  Lri  i  MANN  u.  SiKKCKtK.  Bcr.  12,  pag.  76.  41)  KiUtrr,  Jnhresbcr. 
1858,  p.ng.  270.  42)  Tätern«'!  u.  Kh-ETI.  lalirohcr.  1S75,  pag.  747;  I>iirM\NN  u.  Lange, 
Bcr.  13,  pag.  looo.  43)  Czimikiik,  Ber.  2,  pag.  1S2.  44)  C.Rif>!i,  Ann.  117,  jvig.  62. 
45)  Ja*^'"»^^-"*.  pag.  1512.  46^  Gaijriel  u-  Michael,  Bcr.  u,  p.ig.  1014-   47)  Kokknck, 

Ann.  216,  i>ag.  228.  48}  pATttM6  n.  SriCA.  Ber.  to,  p^.  1746.  49)  Jacobsbm,  Bcr.  », 
pag.  432.    $0}  Baätm,  Bcr.  it,  p«g.  1571.    51)  Patsrno  u,  BIazzara,  JatveAcr.  187S, 

p.ig.  806.    52)  JaCOBSKn,  Bcr.  II.  pag.  1061.    53)  Si  ICA,  J.ihrcsUcr.  1S7S,  pag.  5S5.    54)  WOMAM, 

BcT.  1$,  p2g.  2$47>  55)  l'U'ntAM«.  Bcr.  15,  pag.  3144.  56)  W£ST£.nju«ges,  Bcr.  16.  K.3994. 
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Tncumylamin  (5),  (CgH4CaH,-CH,)3N,  bildet  bei  81—82'*  schmelzende 
Kiystalle. 

Cumylharnstoff  (B),  CcH^CsH^CH^NHCONH,,  aus  Cumylcyanat  und 
Ammoniak  daigestellt,  krystallisiit  aus  siedendem  Wasser  in  Meinen,  bei  183^ 
schmelzenden  Nadeln.  Wini  Curaykyanat  mit  Anilin  oder  mit  Cumylamin  behandelt, 
so  entstehen  Die umylharnsto ff  (9),  (C6H4C,H7*CH,NH)3CO,  1<i  ine  l>ci  122" 

scbmelsende  Nadeln  und  Pbenylcumylharnstoff  (8),  CO^«}{*^'j^^^^"»^", 

bei  146**  schmelzende  Nadeln. 

Dicumylthioharnstoff  (9),  (C^H^CjH,CHaNH),CS,  aus  Cumylscnföl 
und  Cumylamin  dargestellt,  krybtallbirt  aus  Alkohol  in  atlas^änzenden  Nadeln. 
Schmp.  128*^. 

Cumylsenföl  (9),  C»H4C3H,CH2NCS.  Farbloses  Oel,  welches  zwischen 
345**  und  270**  unter  Zersetzung  siedet 

Cuminaldehyd,  Cuminol,  C«H4^^^       wurde  zuerst  von  Gerhardt 

und  Cahours  (10)  im  römischen  Kümmclöl  (Cuminum  cym  'mum)  aufgefunden.  Es 
ist  ausserdem  im  Oel  von  Ocuta  vhvsa  enthalten,  und  zwar  in  beiden  Oelen  neben 
Cymol.  Synthetisch  entsteht  (11)  es  neben  einem  isomeren,  festen  Aldehyd  durch 
Einwirkung  von  Oilorchromsäure  auf  Cymol  und  Zersetzen  des  Produkts  durch 
Wasser. 

Zur  Darstellung  wiul  römisch  KUmmelöl  destillirt,  und  dns  bis  800^  Ubergehendei  meist 
.lus  Cymol  IvcMebctKlc  Od  entfernt.  Der  höher  «icdciulo  Theil  wird  mit  einer  concentrirten 
Losung  von  saurem  sciiwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  «ler  entstehende  Niederschlag  nach 
24  Stunden  abAltrirt,  mit  Acthcr  gewaschen  und  durch  Kochen  mit  einer  Losung  von  kohlen- 
saurem Hstnm  serl^ 

Cuminol  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  nach  Kümmel  riecht.  Siedep.  (3)  228^ 
(corr.  236-8*0.  Spec  Gew.  «  0-9S82  bei  0^  0*9727  bei  IS'4^  Von  übermangan- 
saurem Kali  und  Satpetersäure  wird  es  zu  Cuminsaure  oxydirt^  durch  chromsaures 

Kali  und  Schwefelsäure  wird  als  Kndprodukt  Terephtalsfiure  gebildet.  Durch 
Einwirkung  von  Kalium  (12)  wird  Cuminolkalium  erzeugt,  aus  welchem  durch 
Behandlung  mit  (■inniiiylchlorid  Cuinv!,  L-in  obcrliaHj  300"  siedendes  Oel  ent- 
stehen soll.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  (13)  cntslelicn  Cuniinolnatrium  und 
Nalriumcuniinalkühülat.  Natriunianialfj.ini  (14)  cr/eiigt  in  ätherischer  Lösung 
einen  in  grossen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CjeHj^O^.  Blau.saurc  und 
Salzsäure  wirken  auf  Cuminol  (8)  unter  Bildung  von  Phenylpropylglycol- 
C  H 

säure,  QH4Q|{.(;)i{.cOtH'  Erhitzen  von  Cuminol  (15)  mit£8sig> 

Säureanhydrid  und  Natriumacctat  entsteht  Propylzi mm tsäure.  Wird  das  Essig- 
säureanhydrid durch  Propion-  resp.  Buttersäureanlisdrid  ersetzt,  so  entstehen 
Homologe.  Aus  Cuminol  und  Animonink  wird  Myd  rf>ruminamid  (16), 
C^yH-f.N^,  ■gebildet,  eine  dickflüssire,  zalic  Masse,  welche  durch  Eriiitzen  in  eine 
isomere,  gegen  20ö  schmelzende  llasc  lihcrc:eht.  Mit  sauren  schweflijjsauren 
Alkalien  (17)  bildet  das  Cuminol  Düppelverbindungen,  welche  sämmtlicli  kiystalli- 
siren.  Beim  Erhitzen  von  Cuminol  mit  Acetamid  oder  Benzamid  auf  170 — ISO** 
entstehen  Cum  in  yldiacetimid  (8),  CgH^Cj(H,CH(NHCOCH;J„  welches  seide- 
glänzende,  bei  312^  schmelzende  Nadehi  bildet  und  Cuminyldibenzamid  (8), 
CcH4,  C|H|CH(NHCOCcH,),,  eben&lls  seideglänzende  Nadeln,  deren  Schmp. 
bei  224**  Uegt  Mit  Urethan  und  Salzsäure  entsteht  ebenfalls  ein  krystallinischer 
Körper.  Durch  EinwiAung  von  Phosphorpentachlorid  wird  Cuminol  in  Cumylen- 
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C  H 

Chlorid,  ^«H4q||^|  ,  ttbergeführt,  aus  welchem  ätherartig^  Verbiaduogeo,  z,  B. 

Cumylenthymoläther  (i8),  Cumylenessigäther  (19)  etc.  daigestellt  werden 
können:  Durch  Hydnwylamin  (56)  wild  Cuminol  in  Cuminaldoxim  Übergeführt 
Schmp.  dS**. 

Nitrocumtnaldehyd  (to,  21),  C«H,COHNO,C,H,. 

Zur  Darstellang  wird  Cuminol  in  eine  Miscbusg  von  7  TUn.  rauchender  SalpetcnXuie  und 

14  Thln.  conc.  Schwefelsaure  unter  Abkühlung  eingetragen,  so  dnss  die  Temperatur  1$*^  nicht 
übcr':t..ML;t,  in  Kiswn.sscr  gegossen,  das  bald  eistarrende  Oel  mit  Soda  gpraschen  und  wis 

Alkohol  umkrystallisirt. 

Gelbe,  bei  54°  schmelzende  Krystalle.  Verbindet  sich  mit  saurem  sclnveflig- 
snurem  Natron.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  es  in  Nitrocumylendicblorid 
übergeführt. 

CO  CHOH 

minoin  (29,  30,  31),  C^H^q  {{  C  H  entsteht  durch  Kochen 

von  Cuminol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium.  Es  kiystaliisift 
in  Nadeln,  welche  bei  9»'*  (30),  resp.  101''  '3t\  schmelzen.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.   Es  reducirt  schon  an  der  Kälte 

die  FbHUNG'sche  Lösung.   Sein  Acetylderivat,  CgH4^^"~^^^^^^'C6H4, 

schmilzt  bei  75".  *  '  '  ' 

(2Q  CH 

Desoxycu minoin   (30),   CgH^^  |^  q  u^^rJ^it  durcli  Einwirkung  von 

Zinn-  nnci  Sahssäure  auf  Cuminol  dargestellt,  bildet  feine,  bei  b^"^  schmelzende 

Blättchen. 

QQ    QQ 

Cuminil  (30,  31),  CcH^q  h  C  H  ^«^4*  Oxydation  von  Cuminotn 

S    7    3  7 

mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  schwefelgelbe,  bei  84^ 
schmelzende  Prismen.  Durch  Alkalien  wird  es  in  Cuminilsäure  (30)  übeige- 
führt   Schmp.  119— 120^ 

Hydrocuminoln  (29,30),  C^H^^^I^^"  [J^IJ^^CeH^,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure,  resp.  Natriumamalgam,  auf  Cuminol.  Krystallt- 
sirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  kleinen,  bei  135^  schmelzenden  Nadeln.  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  ein  bei  184—185*^  schmelzendes  Chlorid,  C}0H24Clt, 
durch  Chloracetyl  einbei  143— UG^schmelzendes  Acetylderivat,CsoHs4(CO,CH,)9, 
erhalten. 

Cuminsäure,  p'Isopropylbenzoesäure,   ^«Hf^^il^^^^j^^^  z^j-  Diese 

Säure  wird  durch  O.xydaiion  (22)  des  Cuminols  oder  durch  Schmelzen  desselben  mit 
Aetzkali  (26)  dargestellt.  Synthetisch  entsteht  sie  durch  Einwirkung  von  Natrium 

CH 

und  feuchter  Kuhlcnsaurc  aut  Cumol  (23),  CßH^CH^jj".    Sie  ündct  sich  nach 

dem  Genüsse  \()n  Cymol  (24,  45)  im  Harn. 

/ur  D  irstclhing  (25)  werden  6  Gnu.  Cuminol  mit  30  Grin.  Natronlauge  von  1*25  spcc. 
Gew.  gemischt,  dann  eine  Losung  von  10  Gmi.  übermangansaurem  Kali  in  250  Ccm.  Wasser 
unter  UmschOtteln  zugefUgt,  nadi  Sttttndtgem  Stehen  die  geringe  Menge  unsersetsten  Manganate» 
mit  wenig  Alkohol  scntdrt,  filtrirt,  und  die  Siuxe  durdi  Saliriinre  gcfUlL 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prismatischen  Krystallen.  Schmelzr 

punkt  116—117''  (23).  Spec.  Gew.»M625  bei  4".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Oxydationsmittel  wird  sie 
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in  Ter^talsttufe  ttbeigefilhrt  Durch  DesCiUation  mit  Kalk  entsteht  Cumol.  Die 
Salze  (26)  sind  meist  kiystallinisch. 

Barytsalz,  (Cjßllj  jO.^)jBa -f- 2Hj,0,  bildet  perlmuttcrglänrendc  Blättchen. 
Kniksalz,  (C,()I{^,0,),Ca-i-dH,Ot  bUdct  seideglänsendc  Nadeln.    £s  verüeit  ttb«r 
SchweicLsaurt-  2  Mol.  !f^O. 

MagnesiuinsaU,  (C^^IIj jOj)jMg  +  GHjO,  pcrlmuttcrglänzcndc  Blattchcn. 
Kupfer»  und  Silbersalz  sind  unlttiliche  NiedencUlgc. 
Aetlijlttther  (22).  C,sH,,0,C,Hs,  farbloie»  bei  340**  siedende  FlQss^keit 
Phenjiftther  (afl^,  ^^leH^^O^C^H^,  bei  $7—58"  sdundsende  KiTstatie. 

COCl 

Cuminsäurechlorid  (27),  C^H^^  ^  ,  aus  der  Säure  und Phosphorpenta» 

chiorid  dargestellt,  ist  eine  bei  2jG— 2^5"  siedende  Fliissigkeit. 

Cuniinsäureanhydrid  (32),  (CjoHjjO).,^,  aus  dem  Clilorid  und  ctimin- 
saureni  Natron  dargestellt,  ist  ein  dickes  Uel,  aus  welchem  sich  beim  längeren 
Steden  Krystalle  abseteOL  Aus  cttminsauFem  Natron,  Acelylchlorid,  Benzoyl- 
Chlorid  etc.  entstehen  gemischte  Anhydride,  welche  sftmmtlich  ÜVtatäg  sind. 

Cuminamid  (33),  C^H^^^j^^*,   aus  dem  Anhydrid  oder  Chlorid  mit 

Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten,  kr)'stalHsirt  in  Tafeln  oder 
Nadeln.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

CN 

Cumonitril,  C^H^^  ^  .  Dasselbe  entsteht  durch  Destillation  von  camm« 

3  7 

saurem  Ammoniak  (34),  durch  Erhitxen  von  Cuminsäure  mit  RhodankaUum  (35), 
und  durch  Erhitzen  von  Bromcyan  (36)  mit  cuminsaurem  Natron.  Bei  239° 
siedende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  =  0*765  bei  14^  Durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  seine  alkoholische  Lösung  Wirdes  inTbiocuminamid(37), 

CSXH 

C^6^4(j  H    ^'  ^^^^^  ™  weissen  Nadeln  kiystaltisirt,  übergeführt 

*   *  CO  H 

Bromcuminsäure  (38),  ^«HiBr^^jl^  ,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 

auf  Cuminsäure  oder  auf  cuminsaures  Silber  dargestellt.  Schmp.  151— 152^ 
Sie  ist  iast  unlösUcb  in  siedendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht  töslich  in 
Aether. 

Das  Baryt  salz  kiystallisirt  in  schönen  Blättchen,  Durch  Erhitzen  von 
Cuminsäure  mit  Bromwasserstofisäure  und  Brom  auf  120^  wird  eine  kiystallinische 

CO  H 

Bromcuminsäure  (39),  CeH«^  }|^^^  erhalten,  welche  durch  alkoholisches 

CO  H 

Kali  in  Aethoi^lcuminsäure,  ^t^tQ^^^QQ  h  '  ^l>6'^g6^Ul*^  wird. 

CO^H  (i) 

m-Nitrocuminsäure  (40),  CcHjNO.^    (3),  entsteht  durch  Kochen  von 

C3H,  (4) 

Cuminsäure  mit  Salpetersäure  und  durch  Oxydation  von  Nitrocuminol  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure.  Nadeln  oder  grosse,  glanzende  Kiystallc,  welche  bei 
158^  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Blei- 
und  Silbersate  bilden  amorphe  Niederschläge.  Die  Säure  wird  durch  Übermangan* 

CO  H 

saures  Kali  in  Nitrouxypropylbenzoesäure  (54),  CgH3(NOa)Q^^'jj^^lj3,  übergefülirt 

CN  * 
Nitrocumonitril  (37),  C6H3(NOj)(-^      •  ^'"^  durch  Auflösen  von  Cumo- 

nitxü  in  Salpeter-  und  Scliwefelsäure  gebildet.   Bei  71°  schmelzende  Krystalle. 
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CO  H 

Dinitrocuminsfture  (40,  41),  CeHy(N03)3^  p|  »  durch  Eintragen  von 

3  7 

Cumlnsäure  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  röthliche,  bei  220" 
schmelzende  Krystalle.  Der  Acthyläthcr  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  77'5. 
Das  Kalksalz  bildet  gelbrotlie  Nadeln. 

COjH  (i) 

m-Amidocuminsäure  (42),  CcH-iNH^   (3),  wird  durch  Reductioo  der 

'C,U,    (4)  _ 

Nitrocuminsäure  mit  /Ann  und  Salzsäure  dargcblcllt.  Die  Säure  scheidet  isich  aus 
dem  Salzsäuren  Salz  in  flüssiger  und  fester  Form  ab.  Die  anfangs  flüssige  Säure 
schmilzt  bei  104^  Die  feste  bei  129^  Durch  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  die 
bei  104**  schmehsende  Säure  in  die  zweite  übergeführt.  Die  Säure  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Oxycuminsäure  übergeführt.  Das  salzsaure 
Salz,  C,„H,.,NOaHCl,  bildet  feine  Nadeln.  A mid  uc u minsaures  Zink, 
(C|||H|2NOg)}Zn  +  SH^O,  kiystallisirt  in  bräunlichen  Nadeln. 

C  N 

Amidocumonitril(4^),  CfH,(NHy)^  jj  ,  durch Reduction  der  alkoholischen 

Lösung  des  Nitrocumonitrils  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  ans 
Wasser  in  grossen,  bei  45"  schmelzenden  Nadeln.  Siedep.  30ä^  Es  bildet  ein 
in  farblosen  Tafeln  kiystallisirendes  Chlor bydrat  und  ein  kiystalUnisches 
Platindoppelsahs. 

Diamidocnminsäure  (55),  C6Ha(NH2)2(3^|^"  H- H^O,  durch  Einwirkung 

von  Schwefelanunonium  auf  die  J)initrosäure  erhallen,  bildet  gelbliche  bei  192** 
schmelzende  Blättchen.   Salze  sind  unbeständig. 

Diazoamidocuminsäure  (44),  C|0H|,Oy  N3-NPI-C,oH||O],  entsteht 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte,  alkoholische  Lösung 
von  Amidocuminsäuie.  Gelbe,  in  Wasser  hat  nnlödiche,  mikroskopische  Krystalle. 

Cuminursäure  (45),  CHj^qq^^**^*^*^'.    Dieselbe  bildet  sich  beim 

Durchgang  von  Cymol  durch  den  tiiicrischon  Organismus  und  ist  ausserdem 
durch  Kinwirkung  von  Cumylcldorid  au(  GlycocolUiÜJcr  erhalten  worden.  Sie 
krystallisirt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  grossen,  rhombischen  Blattern, 
welche  bei  168*^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol. 
Sie  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISO— 125"*  in  Glycocoll  und  Cuminsäure 
gespalten.  Das  Barytsalz,  (C,|H|4N0s}}Ba  + H^O,  bildet  Blättchen  oder 
Nadeln.    Das  Kalksalz,  (CisH,4NO,)sCa  + 3H,0,  bildet  ebenfalls  Nadeln. 

Auch  die  übrigen  Salze  sind  theil weise  krytallinisch. 

CH 

Oxycuminsäure  (49),  CeHjCOjH-OHCH^^^.   Dieselbe  entsieht  neben 

(1)     m     (*}  ' 

Terephtalsäure  durch  anhaltendes  Schmelzen  von  isocymolschwefelsaurem  Natrium, 
CgH.CH.SO.NaC.H«,  mit  Aetzkali.    Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 

Prismen,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättern,  welche  bei  88*  schmelzen.  Flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Die  Lösung  wird  durch  Riscnchlorid  intensiv  violett  gelarbt 
Das  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Baiytsalz  bildet  harte  Prismen. 

CH 

m«Oxycuminsäure,  Thymooxycuroinsäure,  C«H,CO}HOHCH^I^'< 

1       3       «  ' 

Dieselbe  entsteht  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  die  neutralen  Lösungen  von 
Amidocuminsäurenitrat   (42}   oder  Chlorhydrat   und   durch  Schmelzen  von 
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Thymol  (50)  mit  Aetzkali,  in  letetefem  Falle  neben  Oi^benzoesäure  und  Oxy- 
teiephtalsänre.  Sie  krystallisirt  in  langen,  dünnen,  zerbrechlichen  Nadeln,  welche 
bei  14]->^U8^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht, 
in  Aelher,  Alkoliol,  Cliloroform  und  Benzol  %chr  leicht  löslich.  Sie  siedet  gegen 
300%  indem  ein  Theil  in  das  amorphe  Anhydrid  übergelit. 

Natronsair,  1.  neutrales,  C,„II,,03Na.  bildtt,  bei  1 10*^  getrocknet,  leicht  verwittcrodc 
Btitter.    2'  b.i!>ischc^,  CmlligO^Na.^,  zcrflicsslichc  KrystaUinnssc 

Barjrtsalz,  (CjqHi jO,)^Ba,  kry^tallinbdie  M«a»e. 

Cadmiumsals,  <C,qHj  i02),Cd  +  II^O,  mikroskopische  Prismen.  In  Wasser  und  Aedm 

Idslich. 

ActbyUtber,  C,oHjjO,C,l{j,  bildet  lange  bei  73—75^  schmclzcntlc  Prismen. 

CH 

Cumophenolcarbonsäure  (51),  C,H,CO,H*OH'CH^p^\  wird  durch 

1  ödete     3       5  ' 

Einleiten  von  Kohlensäure  in  ein  Gemisch  von  p-Isopropylplienol  und  Natrium, 
welches  auf  145  —  50'^  erwärmt  ist,  dargestellt.  Hie  Säure  bildet  glänzende  i  afeln, 
welche  bei  l^t)-.")'  srltmelzen.  Sie  ist  vnizerselzt  flüchtig,  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leiclitcr  in  licisscin,  in  Alkohiil  und  Aethcr.  KisenrhUirid  färbt  die 
Losungen  blauvioictL    liaryisalz,  (C^,?!,  lÜj)^,!'..!,  bildet  Blätlchcn. 

Isooxycurainsäure(52),Cf,H3COaHOHC3Hj,durch  anhaUendesSchmeken 

von  Carvocrol,   CgHjCHjOHCaH^ ,    mit  Aetzkali   dargestellt,    bildet  iiache 

1     s  4 

Nadeln  oder  kurze  Hlättchen,  welche  bei  93°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol,  Aether  und  C'hloroform  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  werden  (lnr(  li  Kiseiu  hlorid  intensiv  rotli-violett  gefärbt.  Durch 
Salzsaure  wird  sie  bei  UM)''  in  Kulilensäure  und  m-Propylphcnol  zerlegt.  Kali-, 
Baryt-  und  Kalksalze  krystallisiren  gut. 

o-Propylphenolcarbonsäure  (53),  und  p-Propylphenolcarbottsäure 
(53),  CfiH,CO.^H30H-CH}CHj,CH3,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Natrium  auf  o-  resp.  p-Propylphenol  und  bilden  farblose,  bei  93—94* 
resp.  bei  98**  schmelzende  Nadeln*  WKtvDiGE. 

Cumole  und  Kohlenwasserstoffe,*) 

1.  Trtmethylbenzol,  C«H3(CH,),.  Es  sind  drei  isomere  Modificationen  be- 
kannt. 

Hemellithol  (1),  C.H.CHsCIT^CH,,  entsteht  durch  Destillation  der 

1      s  3 

a-Isodurylsäure,  CeH.CHsCHjCIUCOoH,  mit  Kalk.  Zur  Reindarstellung  wird 

ISS» 

der  so  gewonnene  KohlenwasserstofiT  «machst  in  die  Sulfosäure,  diese  in  das 
Amid  (Ibergeführt,  und  letzteres  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200**  zerlegt. 

•)  i)  jACuKStN,  Ber.  15,  j>ay.  1S57.  2)  Bkilstkin  11.  K«m,ii,k,  Ann.  137,  pnj;.  317. 
3)  FiTTIC    U.  jANNASCIi,  Aim.  I5I,   pag.  283.     4)  FmiG  U.   LAUlilNGKR,    Ann.    151,    piij{.  257. 

5)  Frmc  n.  Wackbnrodbs,  Ann.  151,  pag.  292.  6)  Janmasch,  Arn».  176,  pag.  283.  7)  Ador 
n.  lüLLiBT,  Ber.  la,  pag.  329.  8)  Jacobsbn,  Ber.  10,  p»e*  8S5*  9)  Jacombn,  Ami.  184, 
pag.  179.  10)  AnMSTRONC,  Ber.  11,  png.  1697.    11)  Bku^tkin  u.  Rüglrr,  Ann.  137,  png*3S3. 

KiTTir;  II.  Krnst,  Ann.  139,  pjijj.  188.  12)  J\nna<5cu  u.  Süs^KNcirnr,  7,.  Ch.  1871,  pap.  454- 
13)  S<  MAi  KK,  Z.  Ch.  1867,  p.ig.  12.  14)  WK'nii.iVJKY,  Ann.  192,  jm^;.  198.  15)  ClMICIAN, 
Ber.  II,  pag.  269.  16)  Jannasch  u.  Dieckmann,  Her.  7,  pag.  1513.  17)  Fittig,  Schäkkr  u. 
König.  Atni.  149.  p<^g-  324.  18)  Patbrnö  u.  SncA,  Ber.  lo,  pag.  294.  19)  Lotns,  Ber.  16, 
p^g.  105.  20)  GicaHARDT  u.  Cahours,  Ann.  38,  pag.  88.  ai)  jACOBsnr,  Ber.  8,  pag.  196a 
tt)  LiKBMANN,  BcT.  13,  pag.  45.  23)  GusTAVsoN,  Bcr.  II,  pog.  I2SI.  24)  Kekuli^  u.  SchrÖtteb, 
Ber.  la,  pag.  2279.  25)  JacosseNi  Ber.  12,  pag.  43a  96)  NicuotsoM,  Ann.  65,  pag.  $8. 
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Es  ist  eine  bei  168 — 170**  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  l5°  noch  nicht  er- 
stairrt  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  das  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche 
Tribromhemcllithol,  welches  schöne,  bei  240"  schmelzende  Nadeln  bildet 

Pseudocumol,  CcH^CHjCHjCH,.    Dasselbe  findet  (5,  9)  sich  neben 

Iii 

Mesitylen  in  dem  bei  160—168°  siedenden  Theil  des  SteinkoUentheeröls.  Syn- 
thetisch entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium  auf  Brom- 
p-Xyloi  (3,  6),  CeHjCHjBrCH-,  Brom-m-Xylol  (4),  CeHjBrCH^CHj,  oder 

13      1  13  4 

auf  Dibromtoluol  (6),  CcH^Br^CH,,  (Siedep.  239'-S41'),  durch  Einwirkung  von 
Alumkuumchlorid  auf  Toluol  (7)  und  Chlormetbyl,  und  durch  Behandlung  von 
Phoron  (8),  C^Hj^O,  mit  Wasser  entziehenden  Bütteln^  wie  Chlorzink  undPhos- 

phorsäureanhydrid. 

Zur  Gewiiunui^  des  Cumols  aus  Stcinkoblcnthccröl  (9)  %s  ird  der  Mesitylen  und  Cumol  ent- 
haltende Theil  zuriiichst  m  die  Sulfo«.1uren,  C,,H,,SO^H,  übergeführt,  aus  den  NatTuimsalrcn 
derselben  werden  mit  ritosphorpentachlorid  die  Chloride,  C,Hj|SO,Cl,  und  dann  mit  Ammoniak 
^eAmide,  C,IIj ^S0,N1I,,  dargcstdlL  Am  der  alkohoUMihen  LOsiuig  derAmide  sdidd«tsldk 
ntnHdist  das  schwer  Itfaliche,  bei  175—176^  sefamelseDde  PBeudocinnolsiiIfiunid  in  ktmen  pria- 
matischen  Nadeln  ab,  während  die  Mutterlauge  das  bei  14] —  142'^  schmelzende  Mesitylensidfoiiiid 
enthält  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170  17.V*  wrd  das  Amid  in  den  Kohlen- 
wasserstoff umgewandelt.  Atich  die  Schwerln^lichkeit  (7^  der  Pseudocumolschwefelsiturc  in  ver- 
dünnter Schwefelsaure,  und  die  leichtere  Zersetzung  der  McsitylcQSchwefelsäurc  (10)  durch  Salz- 
tfine  kann  rar  Treunting  benutzt  werden. 

Das  Fseudocumol  ist  ein  farbloses,  bei  169'S^  siedendes  OeL  Spec 
Gew. »  0*8643  bei  0^  Durch  Oxydadon  desselben  entstehen,  Xylylsäiire» 
CcH,CO,HCH.CH.p  p-Xylylsäure,  C.H.CIT/JMjCOjH,  und  XyUdinsäure, 

13         4  1         a  4 

CcHjCHjCCOsH)^.  Brom  bildet  SubstitutionspTodukte. 

Brompseudocumol  (ii),  CeHsBr(CH^)<,,  bildet  glänzende,  bei  TS^ 
schmelzende  Blättchen.  Siedep.  380—340°.  Durch  Auflösen  in  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  bei  314—815°  schmelzendes  Bromdinitrocumol. 

Dibrompscudocumol  (12),  CöHBr3(CH3)3 ,  ki^.stallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  bei  63—64**  schmelzenden  Nadeln.    Siedep.  277— 278^ 

Tribrompseudocumol  (4),  C6Hr3(CH,)3,  bildet  (arblose,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  225 — 22»>  schmelien. 

Nitropscudocumol  (4,  13),  C.  IIyNÜ  ,(CII  i)^,  entsteht  beim  Auflösen  von 
Cumol  in  kalter  rauchender  Salpeterbuurc  und  kryblailisirt  in  last  i'arblosen,  bei 
71''  bclunelzcnden  Nudeln,  welche  am  Lichte  gelb  werden. 

Trinttropseudocumol  (4),  Cg(N02)3(CH3)3,  durch  Einwirkung  von  Sal> 
petersäure  und  Schwefelsäure  auf  Cumol  dargestellt^  kiystallisirt  aus  Benzol  in 
kurzen,  quadratischen  Prismen,  welche  bei  185**  schmelzen. 

Amidopsettdocumol,Pseudocttmidin(i3),  C«HfNHg(CH,)3,  wirdduicb 
Reduction  des  Nitrocumols  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  und  kry^tallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden,  bei  62^  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Salzsäure  Salz  bildet  Prismen, 

Nitrüamidoi)seuLk)cu  nu)l  (4},  CßHNO^N}I._,(CH^).(,  durch  Einleiten  von 
SchwefelwasserstolT  in  eine  alkoholische,  annntmiakalisclie  Lusung  von  Trinitro- 
cumol  erhalten,  bildet  goldgelbe,  glän/xnde  Nadeln,  welche  bei  131"  schmelzen. 
Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  krystallisiren  gut.  Letzteres  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

Mesitylen,  CeHsCHjCHsCHa.  Siehe  den  AttikeL 
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MethyUthylbenzol,  CcH^CH^C^H^,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt 

1.  m-Methyläthylben2o1,  CeHfCHjC^Hs,  wird  aus  m-Bromtoluol  (14), 

1  3 

Natrium  und  Jodäthyl  dargestellt  und  entsiebt  ausserdem  neben  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen ha.  der  Destiltation  der  Abietinsäure  (15).  Bei  158—159^  aedende 
Flüssigkeit  Spec.  Gew.  =  0*869  bei  SO**.  Durch  Oxydation  entsteht  Isopthalsäure. 

2.  p-Methyläthylbensol,  C,;H4CH5CjH5,  aus  p-Bromtoluol  (16),  Natrium 

1  4 

und  Jodäihyl  erhalten,  bildet  eine  bei  Ifil  — 162"  siedende  1*  lu.S5»igkeit.  Durch 
Os^dation  entstehen  aus  demselben  ])-Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Durch 
Auhdsai  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  wird  der  Kohlenwasserstoff  in 
flOssiges  und  festes 

Dinitro-p*Metbyläthylbenzol,  C«H,{NOt)tCH3CtHft,  fibergeflihrt,  von 
denen  letzteres  bei  52**  schmilzt  Durch  Behandlung  mit  Salpetetschwefelsäure 
geben  beide  dassc]])e 

Trinitro-p- Methyläthylbenzol,  C6H(NO.)3CHjC2H5,  welches  aus 
heissem  Alkohol  in  flirlilosen,  bei  92°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt 

Propylbenzol,  CcHjC^H;  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1.  Normalpropylben zol  (17,  18),  C.jH^CH.^CH.CHj,  aus  Bromben/.ol, 

Propylbromid  und  Natrium,  sowie  üus  r.oii/ylchlorid,  C,;lijCHjCl,  imd  Zinkütliyl 

dargestellt,  bildet  eine  bei  156—158    siedende  Flüssigkeit    Spec.  Gew.  ==  Ü  Ööl 

bei  0°.    Durch  Oxydation  entsteht  Benzoesäure. 

p-Amidopropylbenzol  (19),  CgHjNHoCaH; ,  wird  durch  Erhitzen  von 

1  '  4 

gleiclica  Mol.  Anilin,  rrojjylalkohol  und  Chlorzink  auf  2G0"  dargestellt,  und  ist 
ein  farbloses,  bei  224— 22G'  biedendes  Gel.  Das  Sulfat,  (CjH, 3N)2HaSÜ4, 
bildet  weisse  Blättchen,  das  Oxalat,  (C^IIjjNy.^Il.^Cj^ ) , ,  scheidet  sich  aus 
Wasser  kxystallinisch  ab.  Das  Jodpropylbenzol,  C^ILJ  C3H7,  aus  dem 
Amin  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  siedet  bei  250**,  durch  Oxydation  ent- 
steht p'Jodbenzoesäure. 

Acelylaraidoi.roi  ylbenzol,  C^H^^^Y^^^^»,  bildet  bei  87%  das 

Benzoylamidopropylbenzol,  CgHfQ^^^^^^^,  bei  150°  schmelzende, 
glasglänzende  Blättchen. 

S.  Isopropylbenzol,  C|,H^CH(CH3)j.  Dieser  als  Cumol  bezeichnete 
Kohlenwasserstoff  ist  zuerst  durch  Destillation  von  Cuminsüure  (20)  mit  Kalk 
oder  Baryt  dargestellt  worden.  Er  entsteht  ausserdem  durch  Kinwirkung  von 
Natrium  auf  Brombenzol  und  Isopropylbromid  (21),  von  Zinkmethyl  auf  Benzal- 
chlorid  (22),  C,;Hj,CHCl2,  und  durch  Krwärmcn  von  Benzol  (23)  unfl  T'^opropyl- 
broniid,  CHBr(CH3)2,  oder  Propylbrcmiid,  CHjCH-^Cl-lgBr,  mit  Aluniiiiiunibromid. 
Die  Entstehung  aus  Pro])ylbromid  erklärt  sich  durch  eine  unter  dem  tintlusse  von 
Aluminiumbromid  bewirkte  Umsetzung  des  Isopropylbromids  (24).  Cumol  ist  ein 
bei  153*5—153**  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  ^  0-86576  bei  17 '5%  Durch  Chrom- 
säure  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt  Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen 
Substitutionsprodukte;  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  erzeugt  Brom  (23), 
Hexabrombenzol,  Isopropylbromid  und  Dibromisopropylbromid,  CtH^Brj. 

P'Bromisopropylbenzol  (25),  C^H^BrC^H,.  Bei  Sl?**  siedende  Flüssig- 
keit.   Spec.  Gew.  sc  1-3014  bei  15^. 

Pentabromisopropylbenzol  (17),  CeBr^C^Hp  krystallisirt  in  farblosen 
NadelH'  Schmp..  97  °. 
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Trinitroisopropylbensol  (17),  C«H^(N0j)(G3Hy,  mittdst  Salpeter» 
Schwefelsäure  dargestelH,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Nadelq, 
welche  bei  109**  schmelzen. 

Amidoisopropylbenzol,  Cumidin  (19),  CeH4NH2C3H7,  aus  Chlorzinli, 

Isopropylalkohol  und  Anilin  dnn^cstcllt,  ist  ein  zwischen  216  tind  218°  siedendes 
Oel.  Das  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz,  sind  krystalliniscli.  Das  iJcn/uyl- 
derivat  bildet  bei  II  I  — ilä  üchmelzende  Kiyblalle.  Durcli  Keducliun  von  Nitro 
isopropylbenzol  (26)  ist  ein  bei  225^  siedendes,  vielleicht  mit  jenem  identisches 
Cumidin  erhalten. 

Anhang.  Allylbenzol*)  (i),  CgH^CHsCH-^CH,.  Dasselbe  entstellt 
durch  Reduction  von  Ztmmtalkohol  mit  Natriumamalgam  (a)  oder  Jodwasserstoff- 
säure ($)f  durch  Destillation  des  Fropylbenzolbromids  (5),  CgHsC^H^Br,  welches 
beim  Einleiten  von  dampfiorroigem  Brom  in  erhitztes  Normalpropylbenzol  erhalten 
ist  und  endlich  durch  Kochen  von  Hydrobromphcnylcrotonsäure  (4)  mit  kohlen- 
saurem Natron.  Bei  164  5— Klo  S"  siedendes  Oel.  Durch  Addition  von  Brom 
entsteht  das  Dibromid,  C,;H  ,CTHj.Br.3,  welches  in  langen,  bei  OG*^  schmelzenden 
Nadeln  krystaltisirt,  und  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  N()rniali)r{)i)yl- 
bcnzol  crlialten  wird.  Durch  Erhitzen  von  Jodallyl  (1)  mit  Beiuol  und  Zink  soll 
ein  ihonicres  entstehen.  Weddhjk. 

Cyanverbindungen.**)  Als  »Cyan;  l»c/eiclinci  man  die  einwerthige  Atom- 
gruppe  CN.  Der  Name,  von  xtiavos  abgeleitet,  verdankt  seine  Entstehung  dem 
Umstand,  dass  die  erste  bekannte  Cyanverbindung  das  »Berlmerblau«  war. 

•)  l)  WrsiiK  u.  ZuuKR,  Ami.  iiS,  pag.  374.  2)  Ruuhkimi'R.  Ann.  172,  pag.  129. 
3)  T1EMA.NN,   licr.   II,   pag.  670.     4)  i'KKKlN,  JallTCSber.    1877,  p-lg.  3ÜI.     5)  RAÜZlSZliWSia. 

J«1u«b1ict.  1874,  pag.  393. 

**)  1)  DawossES«  Ann.  chnu.  pliyi.  3S,  pig.  158.  z)  Fownes,  Jonin.  pr.  Chem.  26, 
pag.  412.   3)  Drlrkück,  Aon.  64,  pag.  296.    4)  BvNSSN  u.  PLAVPAitt,  Joum.  pr.  Cbem.  43, 

P'''k'  397      5)  KiKKEN,  Ann.  79,  pag.  77.    6)  l^ANcmis,   Ann.  cliitn.  pby?.  [3]  52,  pn^^.  326. 
7)  MAR«JUfckri  I K  ti.  Sf>uiUJEVAl-,  Cnmpt.  rcnd.  50,   paj^-.  1 100.    8)  KousstN,  Coinpt.   rcmi.  47, 
pag.  875.    9;  KibGKL,  Jahrb.  pr.  l'liaim.  20,  pag.  143.     10)  Kuiu.mann,  Ann.  38,  pag.  62. 
11)  Cloubt,  Ann.  cfaim.  pbys.  11,  pag.  30.    12)  Lamclois»  Ann.  38,  pag.  64.    13)  Welteuoi« 
Ann.  13s,  pag.  224.  14)  Lassaionb,  Ann.  48,  pag.  367.  15)  GAY-LinsAC,  Ann.  chim.  phjs.  77. 
p.ig.  128.     16)  Ra.mmi  i^iii  KU,  Ann.  64,  pag.  298.     17)  Himly,  Ann.  42,  pag.  157,  337. 
18)  Möhren,  Compt.  rcnd.  48,  pag.  342.     19)  Bünsen  u.  I'i.ayfair,  Joum.  pr.  Chem.  42, 
pag.  145.    20)  Dumas,  Ann.  10,  pag.  295.   21)  ItERTAUNiNl,  Ann.  104,  pag.  176.    22)  Boillot. 
Compt  rend.  76,  pag.  1 132.    23)  Davy  u.  Faraday,  Phil.  TVans.  1823,  pag.  196.   24)  Bunsi^n, 
Pocc.  Ann.  46,  pag.  loi.   25)  HoncANif,  Ber.  1870,  pag.  663.    26)  Kncf,  Ann.  5,  pa^.  4. 
27)  Gore,  Chem.  oew»  24«  p«g.  303.   38)  Mklsens,  CompL  rend.  77,  pag.  781.   29)  Amacsat, 
cbcnd.  68,  jwg.  I170.    30)  IIunter,  Joiini.  diem.  soc.  [2]  9,  pnj^.  76;   10,  pag.  649.    31)  Fara- 
1>AV,  Am».  56.  png.  »58.    32)  I.oiR  u.  l'Klus,  Jalircshcr.  iSüü,  p.tg.  41.    33)  Croi  i  i  kU' HS,  Arjn. 
chim.  phys.  [4J  20,  piig.  185.    34)  MASi.AKr,  Coinpt.  rcmi.  78,  pag.  617,  679.    35)  O.  E.  Mevkk, 
Pocc  Ann.  143,  pag.  14.    36)  LmjiOOt  Wien,  akadem.  Bcr.  57  [DL],  pag.  593.   37)  WOtXNBtt, 
PoGa  Ann.  144»  pag.  517.   38)  Ciahician,  Wien.  akad.  B«.  79  [0.],  pag.  8.  39)  ThOMSSN» 
Pooo.  Ann.  92,  pag,  55;  Ber.  1880,  pag.  152.    40)  BEkTiiEl.or,  Bull.  «oc.  chim.  32,  pag.  385. 
4!)  TrroMSF.N,  Bcr.  1880,  pag.  1392.  42)  Troost  u.  Hautekeijii.i.e,  Ct.iDpt.  tlik!.  66.  png.  735,  795. 
43)  Buke  u.  Hofmann,  Ann.  113,  pag.  129.  44)  ANttKEWä  u.  Tait,  l'roc.  K.  soc.  10,  pag.  427. 
45}  G1ANKU.1,  Jahresber.  1856,  pag.  435.    46)  FlUHlZB  u.  RlCHAEDSON,  Ann.  26,  pag.  63. 
47)  VAUQUEI.IN,  ^n.  chim.  phys.  9,  pag.  113;  22,  pag.  132.  48)  Wöhlkr»  Pogo.  Ann.  15, 
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Die  einwertbige  Gruppe  CN  kann  sich  in  zweierlei  Art  anderen  Atomen 
oder  Atomgriippen  anlagern.   Je  nachdem  nämlich  der  Stickstoff  darin  als  drei- 
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655)  Bah<:o'K.  ZLit>rhr.  Chem.  1S66,  pag.  666.  656)  Fröiidk,  Bog*;.  Ann.  119,  pag.  317, 
657'''  Ciri  ,  Ann.  du  Convcrs.  des  arts  et  mcticrs  3,  p.ig.  50.  65H)  Fi  rrx,  Dingl.  polytechn. 
Juuni.  i6y,  pag.  209.  659)  Gav  TIKR-BoucilARD,  Monit.  .scientif.  1864,  pag.  268.  660)  BoueKkr, 
Jahresber.  1860,  pag.  17.  661)  Pohl,  Jahteaber.  1851,  pag.  59.  662)  Nöllner,  Pogg.  Ann.  98, 
pag.  189.  663)  WÖiiuta  u.  FkERicHS,  Ann.  65,  pag.  342.  664)  Beckmann,  Ann.  22,  pag.  153. 
665)  Pmimi  i',  Pogo.  Ann.  131,  pag.  86.  666)  Meitzendorff,  ehcnd.  56,  pag.  63.  667)  Ciaus, 
Journ.  pr.  Chcm.  15,  p:<j^.  401.  668)  BVK,  ebcnd.  [2]  20,  pag.  328.  669^  Ci.kvf,  obonii  91, 
pag.  227.  670)  Uers.,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  pag.  344.  671)  I  11  itin,  Pur.i;.  Ann.  15,  p.^g.  546. 
672)  ScilABUS,  Wien.  akad.  Ber.  1850,  Januar,  pag.  108.  673}  Kuhlman.n,  Journ.  pr.  Chem.  88, 
pag.  175.  674)  UnXBR,  Jahresber.  1865,  pag.  245.  675)  Claseh,  Journ.  pr.  Chem.  96,  pag.  349. 
676)  ToczYNSKY,  Zeitschr.  Chem.  187 1,  pag.  276.  677)  Rösler»  Ann.  141.  pag.  185.  678)  Rki. 
necke,  Ann  .126,  pag.  113.  679)  Morland,  Jahresber.  1860,  pag.  162.  680)  Brauk,  ZcilSchr. 
analyt.  Chcm.  1863,  pag.  36;  1867,  pag.  86.    681)  CLivE,  Bull  soc  chim.  [2J  21«  pag.  248. 
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polymeren  Cyangruppcn  kann  man  sich  so  vorstellen,  wie  es  die  folgende 
Schreibweise  ausdrückt: 

--C  =  N        — C  =  N  — C—        -N  =  C=N  — 

r     I  I  fi  n  II 

N=^C—        N  =  C-^  C  =  N  =  C 

DicyaD  Tricyau  .  'Inisocyan 

682)  Claus,  Ann.  99,  pag,  48.  683)  K.  Davy,  Zeitschr.  analyt  Cbem.  1866,  pag.  394. 
684)  Waonkr,  elji.tiil.  iSSi,  pr^i^.  349.  685)  VoCKl.,  Bcr.  1879,  pag.  2314.  6S6J  Woi.iT, 
Zeitsclir.  analyt.  Clain.  1S79,  pag.  38.  687)  RivuT,  Tnnipt.  rcnd.  38,  pag.  868.  688)  Büssi., 
2^itscbi.  analyt.  Chcm.  1878,  pag.  55.  6Sy}  IIuix,  Ami.  76,  pag.  93.  690)  Cakstanjkn,  Jouru. 
pr.  Chcm.  pag.  129.  691)  Wackxnrodbr,  Aim.  41,  pag.  317.  692)  Gintl«  Wien.  akad. 
Ber.60,  pag.  474  (1869}.  695)  GdssMANN,  Add.  100,  pag.  76.  694)  Wyxuhow,  BulL  aoc.  cbttn.  [2]  33, 
pst^.  402,  695)  Kammki..<:kkkg,  Ann.  48,  pag.  235.  696)  Clkvi;,  Journ.  pr,  Chem.  94,  p.ig.  14. 
697)  Skkv,  Jahrcsbcr.  1874,  P^-  300.  6nSj  Hi  u/ia.iu.s,  Berz.  Jalircshcr.  23,  pag.  156  (1844). 
699)  BuCKTON,  Ann.  92,  png.  280.  700)  Kti  KksrfiN,  Jahresbcr.  1856,  pn:'.  445.  701)  CroH", 
Journ.  pr.  Chem.  104,  pag.  64.  702)  CLtRMuNT,  Compt.  rend-  84,  pag.  351.  703)  StüRCK  u. 
Stkobel»  DiMCL.  polyt.  Joura.  235,  pag.  156.  704)  Hofuann,  Bcr.  1873,  pag.  245.  705)  Joannis, 
Ano,  chim.  pliys.  [5]  26,  pag.  482.  706)  Cahours«  Ann.  61.  pag.  91.  707)  Biixktkr,  Ber.  1874, 
pag.  1753.  708)  Dcrs.,  Ber.  1875,  pag.  462.  709;  Conrad  u.  Sai.omun  Journ.  pr.  Clain.  (2) 
lo,  pag.  28.  710)  HoKMANS,  Bcr.  1868,  pag.  177.  711)  Mirsi-RATT,  Ann.  65,  pag.  251. 
712;  Schmitt  u.  Gi.in/.,  Ber.  1868,  pag.  166.  713)  BrlJning,  Ann.  104,  pag.  198,  714)  I.owio, 
Ami.  56,  pag.  301.  715)  Jea.njean,  Jahiciber.  1866.  p.ig.  501.  716)  Der.*.,  Ann.  125,  pag.  249. 
717)  Henkv,  Jahiesbcr.  1868,  pag.  652.  718}  CAnoURS,  Chem.  Centra}bl.  1875.  pag.  506. 
719)  Pmas,  Ann.  chim.  phys.  [3]  33,  po'g.  i99'  720)  Riem,  ehend.  [3]  43,  pag.  283. 
721)  fforMAN.N,  Bcr.  1880,  png.  1349.  722)Mkvt  r,  Ann.  tyi,  pag.  47.  723)  Bi  i  r,  Bcr.  1S6S, 
p;*^.  206.  724)  Jamk«,  Journ.  pr.  Chem.  \ 2]  20,  pag.  351.  725;  Cii  Akol  i  ,  IWr.  1S82,  p.ig.  1987. 
726;  l'iN.NER,  Blt.  18S1,  pag.  1083.  727)  SciiMiTr,  Zcilschr,  Clicm.  1870,  pag.  576.  72S)  CIkk- 
ucu,  Ber.  1873,  p.ig.  050.  Ann.  178,  pag.  80.  729)  HsNRY,  Bcr.  1869,  pag.  495.  730)  l^i- 
UBR,  Ber.  1870,  pag.  757  731)  Mbdlock,  Ajui.  69,  pag.  222.  732)  Henhv,  Jahresbcr.  1847—48, 
pag.  700W  733)  Pklovzk  u.  Cahoiir.'?,  Atto.  chim.  phys.  [4]  i,  pag.  36.  734)  Ui  ienka.mi'. 
Rer.  T875,  pag.  55.  73$)  jAir.v,  Bcr.  1875,  pag.  S05.  736)  J.  LKK\!<'STOFf,  Bcr.  187.}  p^!^  1282. 
737)  E.  Mever,  Journ,  pr.  Chcm.  65,  pag.  257.  73H)  Bvi  y,  Ann.  yö,  pag.  303;  loo,  pag.  229, 
739)  Glutz,  Ann.  153,  pag.  313.  740)  IIoe.ma.nn,  .'\nn.  Suppl.  I,  p.ig.  55.  741}  Hi  nky,  Bcr.  1869, 
pag.  636.  742)üers.,  Ber.  1873,  pag.  72S.  743)  GABRtSL,  Bcr.  1877,  pag.  184.  744)  Nagel, 
Jahresbcr.  1880,  pag.  404.  745)  FLnscraa,  Aon.  179,  pag.  204.  746)  Linnemann,  Ann.  120, 
pag.  36.  747)  LassaIgnk,  Ann.  chim.  phys.  [»]  39,  pag.  117.  748)  Si  um  iDi  r,  Journ.  pr. 
Chem.  104,  pag.  83,  749^  Gat'hk,  .\nn.  143.  pag.  263.  750)  I-KTNII.  Ber.  1S75,  i)ag.  767. 
751)  Laurent  u.  Geril\rui,  Ann.  cliim.  phys.  [3^  19,  pag.  98.  752)  Wm.ckki.,  Ann.  89,  pag.  126. 
753)  Jamieson,  Ann.  59,  pag,  339.  754)  Ponomakuf,  Compt.  rcnd.  79,  pag.  1335.  755)  Gi.lt/, 
Ann.  154,  pag.  39,  44,  48.  756)  Atkinson,  Chem.  soc.  Journ,  32,  pag.  254.  757)  Nencki, 
Ber.  1876,  pag.  244.  758)  Compt  rend.  82,  p^.  1 103.  759)  Kbkn,  Jahresbcr.  1876,  pag.  319. 

760)  Ponomarefk,   Compt.  rend.  80,   png.  13S4.    Joiirn.  d.   russ.  clicm.  Ges.  8,   pag.  217. 

761)  ClJVi'S,  Ann.  179,  p-ig.  148.  762;  Gaukiei,,  Ber.  1880,  p.ag.  3S9.  763)  Ja.me.*,  Journ.  pr. 
Chem.  [2]  26,  pag.  378.  764;  \V  \i  1  At  h,  Bcr.  1874,  pag.  902.  765)  Nkncki  u.  Scuaj-t  ek, 
Journ.  pr.  Chem.  [2J  18,  pag.  430.  766)  LdssNKR,  ebend.  [2]  7,  pag.  474.  767)  Berzeuüs, 
SCHWEIGC.  Jonm.  31,  pag.  6a  768)  Crookbs,  Ann.  78,  pag.  177.  769)  SctOELLERUP,  Ana.  109. 
pag.  125.  770)  KynCE  tt.  Neger,  Ann.  115,  pag.  207.  771)  Kose,  Pogg.  Ann.  113,  pag.  621. 
772)  Cr-AKKK,  Ber.  1878,  png.  1325.  773)  Prosk^vuek,  Bcr.  1874,  pag.  1270.  774)  .'^CUMCIDBE, 
POGC.  Ann.  129,  pag.  634.  775)  11.  Rose,  ebend.  113.  pajj.  671.  1I<iim\nn,  Bcr.  18S1, 
pag.  2728.  777)  Clocü  u.  CannizzARO,  Compi.  itmi.  32,  pag.  62.  Ann.  78,  pag.  228. 
778)  BniBAD,  Ann.  chim.  phys.  [2]  67,  pag.  236;  70,  pag.  251.  779)  Fenton,  Chem.  soc 
Jonm.  1882.  I,  pag.  262.  780)  Volharih  Joiini.  pr.  Chem.  [2]  9,  pag.  24,  781)  Bai»iamn, 
Ber.  1873,  pag.  1371.  782)  Muldee  u.  Surr,  Ber.  1874,  pag.  i634-   783}  Beilstein  u.  Geu- 
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\  uikonimen  und  RildunR  der  Cyanverbindunp;en.  Unter  den  un- 
zäliligen  btickstofthaltigen  Rolilenstortverbindungen,  welche  in  der  Natur  vor- 
kominen,  befinden  sich  nur  äusserst  wenige,  welche  den  CyAnverbindungen 
zugezählt  werden  können,  d.  h.  in  denen  die  Gruppe  —  C«öN  oder  —  N^C 
anzunehmen  ist  Salze  der  Sulfocyansäure  (wie  NaS*CN)  sind  im  Speichel  und 
im  Harn  nachgewiesen.  Von  den  Nitrilen  ist  dasjenige  der  Phenylessigsäure, 
C,  H  ,  (  Hj  CN,  im  iitlieiischen  Oel  voxi  Lepidium  sathmm  und  Tropaeolum  maju$t 
diiNjcni^e  der  Phenylpropionsäurc  im  ätherischen  Oel  von  Nastt4rtium  o/fiiimiff 
getunden  worden.  Verschiedene  Thcilc  von  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Amyg- 
daleen  liefern  bei  der  nestillntion  mit  Wasser  Blausäure  HCN,  die  indess 
hierbei  erst  als  Zersct/.ungsprodukt  des  in  jenen  Pflanzentheilcn  entlialtenen 
Amygdalins  gebildet  wird.  — 

Von  anderen  IJildungsweisen  einfnrher  Cyanverbindunycn  sind  hier  die 
folgenden  zu  erwähnen:  Freier  Siickbi«!!  biidet  Cyankalium,  wenn  er  über  ein 
stark  glühendes  Gemenge  von  Kohle  mit  Kalium,  Kaliumhydroxyd  oder  Kalium« 
carbcnal  geleitet  wird  (i— 6)-   Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Kohle  und 

THER,  Ann.  108,  png.  88.    784)  IIoi-.mann,  Bcr.  1869.  pag.  600.    785)  l)RKcn?KI.,  Journ.  pr. 
Chem.  [2]  II,  pag.  209,  284.    786)  PKAUrokirs,  elKtul.  [2]  21,  pag.  129.    787)  Haag,  Ann.  122, 
pag.  22.    788)  DRECH.SEJ.,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  13,  pag.  330.    789}  Knoi*,  Ann,  131,  pag.  253. 
790)  FU.KTI  11.  Schiff,  Ber.  1877,  pag.  425.    791)  Stksckkr,  Compt  read.  5s,  pag.  laia. 
792)  VoLHAKO,  ZeitKhr.  Chem.  1 869,  pag.  318.  793)  Erlenmever,  Ann.  146,  pag.  359.  794)  Hof- 
mann. Jahrcsbcr.  1861,  pa-.  530.     795)  Mi  l  UE»,  Ber.  1873,  pog.  65$.    796)  WeiTH,  Ber.  1S73. 
pag-  «398.    797)  Kn<.i  i,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  pag.  272.   798)  G.  Mi  v»k,  Journ.  pr.  Chem.  [2] 
»8,  pag.  419.    799)  Bassi.kr,  cbcnd.  [2]  16,  p.ng.  125.     800)  Bau.mann,  Her.  1875,  pag.  26. 
801)  Camours  u.  Clocx,  Compt.  rend.  38,  pag.  354;  Ann.  90,  pag.  91.    802)  \Vu.L,  Ann.  52, 
pag.  I.   803)  RoiMQUBT  u.  Bussv,  Ann.  chim.  phye.  [2]  72,  pag.  338.   804)  Mertens,  Journ. 
pr.  Chem.  [2]  17,  pag.  i.  8o5)H.MÖlur,  cbend.[3]23,  pag.  193.  806)  Geruch,  cbcnd.  [a]  13, 
paj^.  270.     807)  Basslkr,   cbcnd.  [2]   i6,   pag.  125.     80S)  Bai'Mann,   Ber.   1874,  patj.  4^6. 
809)  Bamrerokr,  Ber.  1883,  pag.  1074.     810)  Dcrs.,  Bcr.  18S3,  pag.  1450.     81  i")  Bfti  «tun 
u.  ÜEI  TIIER,   Ann.   123,  pag.  241.     8l2j  Bai'MANn,   Bcr.  1874,  pag.  1706.     813)  Ra  i  hkk, 
Ber.  1878,  pag.  962.    814)  Den.,  Ber.  1878,  pag.  967.    815)  Dcrs.,  Ber.  1879,  pag.  776. 
816)  Hert«i,  Wien.  akad.  Ber.  8oi  II,  pag.  1078.  817)  2Sulkowskv,  Dingl.  polyt.  Journ.  a^9, 
pag.  168.    818)  Baumann,  Bcr.  1875,  pag.  708.   819)  Likiik;,  Ann.  53,  pag.  330.  820)  Jäoer, 
Bcr.  1876,  pag.  1554.    821)  Claus,  Bcr.  1876.  pag.  1915.    822)  Claus  u.  Henn.   Ann.  179, 
pag.  120.   823)  Knait,  .Vnn.  21,  pag.  256,   824)  TiluMrsoN,  Bcr.  1883,  pag.  2338.    825)  Bi.oxam, 
Bcr.  1883,  pag.  2C69,  2670.   826)  LiEBiG,  Ann.  26,  p.'ig.  187.    82 7)  Zimmermann,  B«r.  1S74, 
pag.  288.   828)  Knop,  Ann.  131,  pag.  253.   829)  Robiqoet  u.  Bussv,  Ann.  chim.  pbys.  [a]  7a, 
pag.  338,   830)  Laurent  u.  Gt  khakot,  ebend.  [2J  19,  pag.  90;  20,  pag.  98.    83t)  Hnrnsk« 
BERGER,  Ann.  83,  pag.  346.    832)  .Mlm.her,  Bcr.  1874,  p.ig.  1631.    833)  IIokmann,  Bcr.  1S74, 
pafe'-  '736.    834)  Wkitü  ti.  Eukrt,  Bcr.  1^75,  p.ig.  912.    835'^  NN  i  rrit,  Ber.   1874,   pag.  S43. 
836)  Lai'rent,  Ann.  60,  pag.  273.    837)  Liiblü,  Ann.  95,  pag.  257.     S38)  Ders.,  Ann.  53, 
P'^i,'-  334-   ^39)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  [3J  19,  pag.  85.    840)  Bambbrcsk, 
Ber.  1883,  png.  1703.  841)  Gabriel,  Bcr.  1875,  pag.  1165.  842)  Pünsgen,  Ann.  138,  pag.  339. 
843)  SCHMHH-,  Joiirn.  pr.  Chcni.  [2'j  5,  1  t^^'  35.    S44)  Losskn  u.  .Schieferukckkr.  Ann.  166, 
pag.  295.     845)  Wunt  FR  ti.  LiEBic,  Ann.  54,  pag.  371.    846)  Cech  u.  Dehmei.,  Ber.  1S7S, 
pa£^.  249.     847)  BoiCHAKUAi,  Compt.  rcnd.  69,  pag.  961.    848)  LiEitlG,  Ann.  50,  pag.  337. 
849)  VöiXKKL,  POGC  Ann.  61,  pag.  375.     850)  VoLHARO,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  9,  p.-ig.  28. 
851)  LiEbiGt  Ann.  61,  pag.  363.   853)  liEMtamiaio.  An».  73,  pag.  338.  853)  GMRLm.  Ann.  15. 
pag.  353.    854)  lißBNER  u.  Weiikhane,  Ann.  138,  pag.  254.    S55)  Dies.,  Ann.  133,  pag.  ayy. 
856)  Darmstaivi  ek  u.  Henm<;er,  Bcr.  1870,  pag.  179.   857)  MiQUEi.,  Ann.  chim.  phys,  [53 
pag.  34t.    858)  Claus  u.  Mkrck,  Bcr.  1883,  pag.  2737. 


Digitized  by  Goo  M 


CyanvcrbindungeD. 


Baiyt  wird  m  reichlicher  Menge  Cyanbaryum  erhalten  (7).  Leichter  noch  ent« 
stehen  Cyanverbindungen  aus  den  Oxydationsstufen  des  Stickstofife.  So  bildet  sich 
Cyankalium  beim  Verpuffen  von  Salpeter  mit  organischen  Kaliumsalzen,  z.  B. 
mit  Weinstein  oder  essigsaurem  Kalium  und  besonders  reichlich  aus  einem 
Gemenge  von  salpetrigsaurem ,  essigsaurem  und  kohlensaurem  Kalium  mit 
Kohle  (8). 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele,  auch  stickstofffreie,  orga- 
nische  Substanzen,  wie  z.  B.  Weingeist  (9),  entsteht  oft  etwas  Blausäure. 

Ammoniak  Uber  ein  glühendes  CJcmcnire  'von  Kohle  mit  kohlensaurem 
Kalium  (SrnrEi  oder  Actzkali  (10)  geleitet,  liefert  ('yaiikalium.  Beim  Ueber- 
Icitcn  des  Ammoniaks  Uber  glühende  Kohle  allein  (.-ntsteht  Cyannnimonium  neben 
Wasserstoft.  Cyanammonium  itildet  sich  auch,  wenn  Ammoniak  mit  Koldenoxyd, 
oder  wenn  Stickstofloxyde  mit  KülilL-invassersiot^cn  über  erliit/.ten  I^latinsclnvamm 
geleitet  werden  (10).  Alle  stickstoU hakigen  organischen  Körper,  oder  die  daraus 
erhaltene  stickstofTboltige  Kohle  liefern  beim  Erhitzen  mit  Kalium  und  Natrium 
das  betreffende  Cyanid  (I^assaigne's  Methode  zur  Nachweisung  des  Stickstoffs  (14). 
Auch  beim  Schmelzen  von  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  Pottasche  entsteht  daher 
Cyankalium.  Auf  diese  Weise  Iflsst  man  im  Grossen  Cyankalium  sich  bilden,  um 
daraus  das  Blutlaugensalz  (Cyaneisenkalium)  zu  gewinnen,  welches  als  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  fast  aller  anderen  Cyanverbindungen  dient. 

Die  einfachsten  Cyanverbindungen  sind  die  Blausäure  CNH  und  diejenigen 
Körper,  die  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstofis  durch  andere  cinwerthige 
Atome  von  der  Blausäure  ableiten.  In  ihnen  wurde  zuerst  18 15  von  Gav-Lussac 
das  Cyan  (Cyanog<^ne)  als  ?  zusammengesetztes  Radikale  angenommen, 
(/^eichen  =  Cy).  T>ns  von  dw-l.ussAC  entdeckte  Cyangas  galt  flir  d.is  isolirte 
Radikal  selbst  und  ward  so  das  erste  organische  Radikal,  welches  man  im  iso- 
lirten  /iisiand  dars^cstellt  zu  haben  ulaubte.  In  Wirklichkeit  kununl  diesem  noch 
jeUl  gewohnlici»  als  Cyan,  ri(  htii^er  als  Dicy.in  be/eicluietcn  Körper  die  doppelte 
Formel  NC'('N  zu.  Er  ist  das  Nitril  der  Oxalsäure,  wie  die  lüausaure  dasjenige 
der  Ameisensäure  ist.  Wegen  der  nahen  Beziehungen  dieser  beiden  Körper  zu 
den  Übrigen  einfachen  Cyanverbindungen  sollen  sie  hier  bei  diesen  letzteren, 
anstatt  in  dem  die  übrigen  Nitrile  behandelnden  Artikel  besprochen  werden. 

Cyan,  Dicyan,  NC'CN.  Zuerst  von  Gay-Lussac  181$  durch  Erhitzen  von 
Cyanquecksilber  dargestelltes  Gas. 

Darstellung.  Zerriebenes  und  stark  getrocknetes  Cyanquecksilber  wird  bis  su  Dnakel> 
rofhglutb  erhitxt,  mul  das  entweichende  Gas  Uber  Quecksilber  aufgefangen. 

Wie  aus  dem  Cyanquecksilber  wird  auch  aus  Cyansilber  (3,  16)  und  Cyan- 
gold  (17)  beim  Erhitzen  Dicyan  entwickelt  Aus  allen  diesen  Cyaniden  entsteht 
gfleichzettig  Paracyan.  Direkt  aus  den  Kiementen  soll  das  Dicyan  sich  bilden, 
wenn  man  in  einer  Stickstoffatmosphäre  den  Induktionsfunken  zwischen  Kohle- 
spitzen Uberspringen  lässt  (18).  P^s  ist  ein  Be.st.mdtheil  der  Tlohofen^ase  (iq). 
Als  Nitril  der  Oxalsäure  entsteht  es  ft-riier  beim  Krhit/en  von  oxulsaurem  Anuno- 
niak  oder  von  Oxamid  für  sieli  oder  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (20,  21). 

Eigenschaften.  Farljloses  Gas  von  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem 
Geriieh.  Giftig.  Mit  purpurrother  Flamme  brennbar.  Spec.  tlew.  1-K04.  Wasser 
absorbirt  bei  20°  sein  4ifaches,  Aether  sein  äfachcs,  Alkohol  sein  231aches  Vo- 
lumen. Gegen  100  wird  das  Gas  auch  vom  Quecksilber  in  merklicher,  mit  dem 
Onick  zunehmender  Menge  absorbirt  (39).  Poröse  Kohle  nimmt  es  sehr  reichlich 
auf  i^jo).   Durch  Kälte  oder  Druck  wird  das  Dicyan  leicht  condensirt  (23,  24). 
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Fttr  die  Verflüssigung  erhitzt  man  Cyamiuecksilber  oder  mit  Dicyan  gesättigte 
poröse  Kohle  (2S)  im  FARADAv'schen  Rohr,  oder  man  benutzt  den  von  Hofmank 
angegebenen  Apparat  (25).    Bei  gewöhnlichem  Druck  vird  das  Dicfan  bei 

—  30*7''  flüssig.  Bei  0''  beträgt  die  Tension  2*7,  bei  +  15*"  4*4  Atmosphären 
(24,  31).  Das  condcnsirtc  Dlcyan  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  mit  Wrisser 
nicht  mischbare  Fliissiukcit  vom  spec.  Gew.  O'bGG  bei  17'2°.  Es  leitet  die  Elek- 
tricitat  nie  ht  (26).  Ks  löst  Phosphor,  Jod,  Campher  etc.  (27).  In  stärkerer  Kälte 
erstarrt  es  /u  einer  eisartigen,  strahlig  krystallinischen  Masse,  die  bei  —  34*4° 
schmil/t  (31,  32). 

Ucl)or  l?re<hun<;s-  und  l )i.sjjcr.sic)nsvcruiö>it'n  des  gasförmigen  Dicyans  s. 
(S3f  34)  Kcibungscuefficient  (35),  Spectrum  (36—38). 

Bei  der  Bildung  des  Dicyans  aus  seinen  BestandÜieilen  wird  Wärme  ge- 
bunden (30)  (34).  Die  Verbrennungswärme  des  Gases  wurde  zu  361 S90  CaL  be* 
stimmt  (41). 

Zersetzungen.    Bei  500°  verwandelt  sich  das  Dicyan  lan^m  in  Paia* 

cyan  (42).  Durcli  wiederholt  hindurchschlagendc  elektrische  Funken,  leichter 
durch  den  elektrischen  Flammenbogen,  wird  es  in  seine  Elemente  zerlegt  (43,  44), 
l)ic  Wiässrige  l.ösnnc  dos  Piry.nns  zersetzt  sich,  wenn  sie  niclu  eine  freie  Säure 
enthält  (45),  bald  unter  Hiaiinung  und  Aussclieidung  einer  braunen  Substanz 
(A'Jilnisaure)  (46).  Die  I  >t-uii^'  enthalt  dann  oxalsaures  und  kohlensaures 
Auuiioniak  (47^  IJlausäiae  und  Harnstoff  .(48),  C2N2  4- 4H2O  =  CjO^(N  H^)^. 

—  CaX.^-h  H.^O  =  CNH  i  CN.OH.  —  CN-OH-hHaO  =  CO, NH,.  —  CS* 
OH     NH,=  CN.ONH4  =  CO^N H2)3. 

Auch  in  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung  erleidet  das  Dicyan  dne 
ähnliche  Zersetzung  (49, 45). 

Bei  Gegenwart  von  Aldehyd  entsteht  aus  dem  Dicyan  in  wässriger  Läsung 
wesentlich  Oxamid  i5o>.  Verizl.  (51,  52),  CjXj -i-SH^O  — Cg03(NTI.  \,.  I  et/teres 
bildet  sieh  auch  durch  Einwirkung  starker  Salzsaure  in  der  Kälte  153\  Durch 
absolut  alkoholiselic  Sal/saure  wird  wesentlich  Oxalsäureester  erzeugt  (54,  55), 
mit  starker  Iodwas<er>toitsaure  in  der  Kälte  Oxamid  ^5,i\  in  der  Hitze  GlycocoU 
(56},  sch!ie>>]ieh  l>ei        ^  woentlich  Aethan  un<l  .Aniimmiak  (57). 

Sal,>auic  Kupfcrchlorürlusun^  absorbirt  das  Dicvan  reichlich  unter  Bildung 
eines  chromgelben  Niederschlags.  Schwefelsaures  Manganoxyd  wird  durch  das 
Gas  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  rai  Oacydulsak  reduciit 

Chlor  wirkl  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  im  Sonnenlicht  auf  Dicyan 
ein.    Ks  entstehen  flüssiges  und  festes  Chlorcyan  (^58^    NVassrige,  unterchlorige 

Säure  er/ei;  rt  Ko:  len<ai;ro.  Stickstoflf,  Chlorc)  an  und  Chlorstickstoflf  (Balard). 

Mit  ^\  a^^e^vt^. ff  I, eiert  das  Dicyan  unter  dem  Einfluss  der  dunklen  elektrischen 
KntladiinL;  r-",a'.;>.v;rc  ,^:^\  Fbenso  beim  Erhit/en  auf  .>00 — 550"^  '^o'*.  Bei  der 
r.ehantlhi  v^-  niit  na^».irendem  \Vas>eTsioti"  i^Zinn  un<l  Snl/snüre"*  ent^te^.t  Aethylen- 
dianiin  J-'o" .  —  Kaliinii  und  Natrium  verbrennen,  im  r>H  \an>troin  erbit/t,  zii 
Cyar.alcn.  Aus  roi;i^,ur,.eiidcm  kohlensaurem  K.i'iiunk  cni>tciicn  Cyaakaliuin  uud 
cyansauros  Kaliuni,  die  sich  ebenfalls  bei  der  Absorption  des  Dicyans  in  Kali, 
lau^^e  hi'.den.  Kothizlühendes  Eisen  bedeckt  sich  im  Dicyanstrom  unter  Frei- 
werden von  StickstcflT  mit  Kohle  und  wird  brüchig.  Zink  ^ebt  langsam  bti  ge- 
wöhnlicher 'ren))>cratur»  schneller  bei  100**  Cyanid;  Cadnuttm,  Kupfer,  Blei  wcrdeii 
in  höherer  'rcm}ionitur  nur  spurweise,  Quecksilber  und  Silber  gamicht  in  Cyanide 
übergeführt  ^50*^. 
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Mit  trocknem  Amtnoniak  vereinigt  sich  das  Dicyan  im  VerhSltniss  gleicher 
Volumen  zu  einer  pechschwarzen,  spröden,  amorphen  Masse,  dem  Hydrazulmin, 
(C)N3H3)«sr  (C4N«Hg?)  (61).   Dasselbe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 

schmelzen  und  hinterlässt  zunächst  Paracyan.  Wasser  spaltet  ans  dem  Hydr.i- 
zulmin  Ammoniak  ab  imd  giebt  das  Hydrazul moxin,  C^H^NjO,  als  eine  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  braune,  flockige  Masse,  die  mit  Kalilauge,  sowie 
mit  ronccntrirtcr  Schwefelsäure  braune,  schön  dunkelgrün  fluorescirende  Lösungen 
bildet.  Aus  diesem  Hydrazulmoxin  besteht  im  Wesentlichen  auch  die  sogen. 
Azulmsäure,  welche  sich  bei  der  spontanen  Zersetzung  wässriger  Losungen  von 
Dicyan,  Blausäure  oder  Cyankahum  abset/A  (62,  63).  Direkt  erhält  mau  das 
Hydrazulmoxin  durch  Einleiten  von  Dicyan  in  sehr  concentrirtes  wassriges 
Ammoniak.  Bei  Anwendung  von  verdünntem  Ammoniak  entstellen  vorwiegend 
Oxamid,  oxalsaures  und  oxaminsaures  Ammoniak. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Hydrazulmoxin  unter  Ammoniak» 
Verlust  in  eine  gelbe  Substanz,  C4H^N4(j^«^  1  H^O),  Uber,  die  mit  der  Mykomelin- 
sättre  identisch  zu  sein  scheint  —  Azulmoxin,  C4H3N;.0.^(+  .^HjO),  ist  eine 
Substanz  genannt  worden,  welche  durch  Oxydation  des  Hydrazulmoxins  mittelst 
übermangansauren  Kaliums  oder  concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  Rothgelbes, 
kxystaUinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Ammoniak 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  letztere  Lösung  zeigt  eine  besonders 
schöne,  gelbgrüne  Fluorescenz. 

In  iilinlichcr  Weise  wie  mit  Ammoniak  vermnq  sich  das  Dicyan  mit  fU»n  methylirtcn 
Aiiimoninkbascn  iiiul  mit  HyHroxylamin  zu  verliimicn.  Auch  mit  ikn  aromafiM.hcn  Ra«cn,  wie 
Anilin,  liefert  es  Additionsprodukte,  wie  (C^H^N),- C,Nj.  Ferner  addirt  es  sich  zu  Alkaloidcn, 
eil  uomariidien  Aniidoriiuren,  zu  l^rogaUol  u.  s.  w.   (S.  die  bete.  Verbindungen.) 

Sowie  das  Dicyan  durch  Aufnahme  von  Wasser  Oxamid  bilden  kann,  so 
verbindet  es  sich  mit  2  Mol.  Schwefelwasserstoff  direkt  zu  dem  Dithiooxamid 
(Rubeanwasserstoff).   Bei  Addition  von  nur  einem  Moj.  Schwefelwasserstoff 
entsteht  der  dem  Cyanformamid  entsprechende  Flave  an  Wasserstoff  (64 — 68). 

Flavean Wasserstoff,  CN<CS*NH,.  Cyanthioformamid. 

SchwefdwBstentoiT  wird  xugleich  mit  sehr  tlberschUssigem  Dicyan  ia  eiaen  geräumigen, 
mit  Wasser  benetzten  Kolben  geleitet.  Die  entstehenden  Kiystalle  nimmt  man  in  Aetber  auf 
und  ln<<t  diesen  verdutTiteTi. 

Gelbe,  geruchlose  Nadeln  von  scharfem,  dann  bilterem  Geschmack,  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  l)cs()ndcrs  leicht  in  Aclhci.  Leicht  zerset/lich.  Beim 
Krbitzen  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Sauren  culÄlchen  Oxalsäure,  Ammoniak 
und  Schwclehvasserstoff,  mit  concentrirter  Kalilauge  Schwcfelkalium,  Cyaiikalium 
und  Rliodankalium.  Silberlösung  giebt  Schwefelsilber  und  Dicyan.  Bieilösung 
wird  erst  nach  längerer  Zeit  geiäUt 

Rubeanwasserstoff,  NHfCS-CS'NHj.  Dithiooxamid. 

Diqrui  ynxd  mit  überschüssigem  Scbwefelwasserstoff  in  Alkohol  geleitet  und  die  ausgc* 
Mhtedene  Verbmdung  aus  Alkohol  umkiystallisirt. 

Kleine  orangerothe  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  kalter,  verdünnter  Kalilangc.  Tn  der  Hitze  werden 
sie  durch  Kalilauge  und  durch  verdünnte  Salzsäure  wie  die  vorige  Verbindung 
zersetzt. 

Mit  Silber-,  Blei-  und  Kupfersaken  giebt  die  Lösung  Niedcrscliläge. 

Die  Bleiverbindung,  (CySjNjIIj)rb,  ist  durch  Fällung  der  alkuhuli$>cliea  Losung  mit 
unzureichendem  essigsauiem  Bki  au  erhalten.  Gdbea  Pulver,  weldks  beim  Kochen  mit  Wasser 
Sdiwcfdblei  und  Dicyan  liefert. 
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Eine  NatriuiDverbindiinfi;  (69^,  crhrilt  man  durch  Einwirkimtr  von  N^triumätbylat  in 
heisser,  nlknholischer  Lösung.    I  nrMose  Krystalle,  an  der  I.uft  scIhkII  rolh  werdend. 

l'aracyan,  (CN)x  •  Bei  der  Darstellung  des  Dicyanss  durch  GlUbcn  von  Cyanquccksilber 
(70)  oder  Cy«osnb«r  (71),  vcnmidelt  sieb  ein  Tbeü  desselben  in  das  feste,  polymere  Puacyso, 
•US  welchem  das  beigemengte  Metall  durch  verdünnte  SalpeteisXure  ziemlich  vellstilndig  an^ 
zogen  werden  kann.  (Vergl.  iodess  73).  Die  relative  Menge  des  entstehenden  Paracyans  iil 
von  der  angewandten  Temperatur  und  dem  Druck  abhängig.  Auch  fertigest  ÜUssiges  Diqrso 
verw-andelt  sich  bei  350 — 50U"  langsam  in  Pnracyan  (42). 

Darstellung.  Reines  Paracyan  erhält  man  durch  24stUndiges  Krhit/x-n  von  trockenem 
Cyanquecksilber  in  zugcschmolzcncn  Köhren  auf  440*^  und  Entfernung  des  Quecksilbers  mittelst 
Uebeileiten  von  Dicjran  bei  derselben  Temperatur  (42). 

Li  Waaser  und  Alkohol  ganz  unlösliche,  lockere,  braunschwarze  Masse.  Beim  GlUhen  in 
Kohlensäure-  oder  StickstofTstroni,  ebenso  beim  Erhitzen  im  7u<,'(.schmolzcnen  Rohr  auf  8''0°  (42) 
geht  das  Paracyan  vollständig  wieder  in  Dicyr\n  ülnr.  Beim  Glühen  im  WasserstofT^trom  liefert 
CS  Blausäure,  Ammoniak  und  Kohk-  (72).  In  <lLr  Kaiischmelye  triebt  e«;  Tyrinkalium  und  cyan- 
saures  Kalium.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  coucentrirter  Kalilauge  wird  es  unter  Ammouiak* 
entwicklung  mit  brauner  Faibe  gelöst  Concentrirte  Salpetersiure  giebt  bei  sehr  anhaltenden 
Kochen  eine  goldgelbe  Lösung. 

Die  MotekulargrOsse  des  Famqrans  glaubt  MAUMBJti  zu  (CN)^  annehmen  zn  dllrfen  (73). 

Cyanwasserstoff,  CNH.  Blausäure,  Formonitril.  Von  Scheele  1782  cnt* 
deckt  (74),  dann  zunächst  von  Bkrthoi.i.et  (75),  Proust  (76),  Ittner  (77),  näher 
untersiiclit,  aber  erst  von  Gay-Lussac  1821  im  wasserfreien  Zustande  gewonnen 
(15,  78)- 

Der  Name  Blausaure  (Berlincrblausaurc)  wurde  schon  von  Berumanm  für  das 
larbcndc  l'rincip  des  Berlinerblaus  «^t- hrauelit.  — 

Als  Nitri!  de-r  Ameisensäure  ent5ieht  die  Blausaure  l)ei  srhnelK-ni  Krhit/en 
von  ameisensaurem  Annnoniak  (82 — 851  oder  von  l'ormamitl  mil  l'hosphorsaure- 
aniiydrid  (86).  Blausäure  bildet  sich  Icrner  neben  Glycohc  und  Benzuldehyd  als 
Spaltungsprodukt  des  Amygdalins,  wenn  Fflanzentheile,  welche  dieses  Glycosid 
enthalten  (bittere  Mandeln,  Pfirsichkerne,  Kirschlorbeerblätter  u.  s.  w.)  mit  Wasser 
destillirt  werden.   Sie  kann  aus  Dicyan  und  Wasserstoff  entstehen.   (S.  Dicyan.) 

Unter  dem  Einfluss  des  Inductionsfunkens  bildet  sie  sich  aus  einem  Ge- 
menge von  Stickstoff  und  Acetylen  (79,80),  (€2!!,+ N^:^  2CNH),  und  somit 
auch  aus  Geroengen  von  Stickstoff  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen,  die  dabei 
zunächst  Acetylen  liefern  (79,  81). 

Sie  wurde  beobachtet  als  Trodukt  der  Verbrennung  von  wässrigem  Methyl« 
am  in  (87),  als  Bestandtheil  des  Tabakrauches  (88,  8()  ),  als  Produkt  der  oxydiren- 
den  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  orj^anische  \  erbindungcn  (9,  90),  von 
iiliermaniransnurem  Kalium  auf  Thialdine  tiiul  älmiiche  Körper  (94),  sowie  der 
Kinwiikung  \on  siedender  Natronlauge  auf  aronuitische  Nif r(>vcrbindunr:en  (01). 
Aus  Chloroform  entsteht  Hlnusäure  resp.  Cyanamniünium,  wenn  sein  r)am|>r  mit 
Amn.oniak  durch  gliihende  Rohren  geleitet,  oder  wenn  dasselbe  mit  aikohulisc  liem 
Annnoniak  auf  ISO  — 11)0°  erhitzt  ^92;,  oder  nur  mit  Ammoniak  und  Kahiauge 
geniischt  wird  (93). 

Für  die  Gewinnung  der  Blausäure  zersetzt  man  Melallcyanide  oder  Doppel- 
cyanide  durch  Säuren.  Das  gewöhnliche  Verfahren  besteht  in  der  Zersetzung 
des  Blutlaugensalzes  durch  mässig  verdünnte  Schwefelsäure: 

2Fe,(CN),,K,-!-6S04H,  =  6SO^K,  +  Fej(CN)j2K^FejH-  12CNH. 

Darstellung.  10  Thle.  gröblidi  zerstosscnes  gelbes  Blutlaogensalz  werden  mit  einem 
Chemisch  von  7  Thln.  Schwefelsäure  und  14  Thln.  Wasser  erhitzt.  Die  sich  verflüchtigende 
Blausiture  leitet  man  in  eine  geeignete  Menge  Wasser,  wenn  es  »ich  um  die  Darstellung 
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wässriger  Saure  handelt,  oder  ISsst  den  Dampf,  falls  wasserfreie  Blausäure  rejultircn  soll,  zwei 
in  Wasser  von  30"  tanchende  C  hlorcalciutDröhrtn  passiti^n  und  sich  dann  in  einer  io  Kälte» 
mlschun^  stehenden  Vorlage  verdtcliten  (95). 

Die  so  dargeitellt«  BlaiisXure  ptlegt  Spuren  von  Anwisensüure  lu  entlialten,  die  sie  halt- 
barer machen.   Durch  Rectificiren  Uber  Magnesia  kano  «e  davon  befreit  werden. 

DanteUiuig  aui  Cyankalimu  (96,  97). 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  nicht  sauer 
reagirende  FIHssigkeit  von  betäubendem,  an  bittere  Mandeln  erinnerndem  Geruch. 
Sie  ist  äusserst  giftig.  Das  Einathmen  geringer  Mengen  ihres  Dampfes  tödtet 
momentan.  Spec.  Gew.  0*7058  bei  7%  0*<?960  bei  IS*',  Siedep.  26*5".  Schon 
durch  die  eigene  Verdunstungskälte  erstarrt  die  Blausäure  zu  einer  weissen 
Masse,  die  aus  baiimförmig  verästelten  Krystallcn  besteht.  Sclim|>.  -~\^°.  Ge- 
fundene Dampfdichte  0-N70  (Gay-Lussac),  Brechungsindex  für  l)  bei  17° 
=  I-2G3  (98). 

In  allen  Verliaitnis';en  misrhhnr  mit  Wrisser,  Alkfiliol  und  Aetber.  Beim 
Misclifii  inil  Wasser  /xi^t  si(  h  eine  sehr  ciluliiirhc  1  cmperaturerniedrigunc:  und 
auflallendervveise  trot/ilcm  eine  Contractu m.  r.cide  erreichen  ihr  Maxinuini  bei 
gleichen  Gewicbtsiheilen  (also  tJ  Mol.  CMl  aul  3  Mol.  H^O)  (c)8).  Dampf- 
tenüion  der  wässrigen  Blausäure  (98),  Erstarrungspunkt  wässriger  Blausäure  (Hy- 
drate?) (99),  Verbrennungswärme  der  Blausäure,  Wärmeabsorption  bei  ihret 
Bildung  (41,  10 1),  Neutralisationswärme  (102). 

Chemisches  Verhalten.  Zersetzungen.  Die  wasserfreie  Blausäure 
sowohl  wie  ihre  concentrirte  wässrige  Lösung  sind  leicht  entzündlich  uud  ver> 
brennen  mit  violetter  Flamme.  Beim  Durchleiten  durch  schwach  glühende  Röhren 
liefert  sie  wesentlich  Wasserstoff  und  Dicyan  neben  etwas  Kohle  und  Stickstoff 
(103).  Beim  Ueberleiten  über  rothglQhendes  Eisen  zeriallt  sie  ganz  in  ihre  Ele- 
mente (Gay-Lussac).  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  100**  wird  die  wasserfreie 
Blausäure  in  eine  feste,  schwarze  Masse  verwandelt,  die  beim  Erhitzen  Ammoniak 
und  Cyanammonium  ausgtebt  (104).  Atuh  in  der  Kälte  ist  die  wasserfreie  oder 
concentrirte  wässrige  Blausäure  wenig  haltbar.  Sie  zersetzt  sich  bald  (nach 
Gautier  (99),  indess  nur,  wenn  Sj>?iren  von  Ammoniak  zugegen  sind)  unter  Ab- 
Scheidung  einer  braunen  Substanz.  Bei  (iegenwart  von  Wasser  wIkJ  daneben 
amciscnsrmres  Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  C'vnnk.ilium  Tricyan- 
wassersioll  gcl)i!(lL't.  (S.  unten  )  S<  Imn  sehr  geringe  Mengen  von  Mineralsäuren 
oder  von  Anui^ensaiire  marhcn  die  Hlausäure  viel  haltbarer. 

Starke,  mit  etwas  Schwetelsäure  verset/tc  Blausäure  wird  ihirch  den  elek- 
trischen Strom  in  Kotik  ii-^äure  und  Ammoniak  zerlegt  (105).  KalidinperinaiiLranat 
wirkt  nur  in  alkalischer  I.u^^ung  cixydnend  ^^106).  Mit  Wasserstolibuperoxyd  addirt 
sieb  die  Blausäure  zu  Oxamid  (107).  Chlor  bildet  mit  wässriger  Blausäure  Cyan- 
chlorid,  n»it  wasserfreier  im  Sonnenlicht  Cyanurehlorid.  In  alkoholischer  Lösung 
entsteht  eine  feste,  krystalHsirbare  Verbindung  Cj^Hj  ^ClNjO^  ^  (CJ,H^ü•CO• 
NH)s•CH•CH.^Cl  (loS).  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  (109,  iio), 
sowie  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Blausäure  und  Wasserstoff  über 
auf  100^  erhitztes  Platinschwarz  (iix),  entsteht  Methylamin.  Bei  starkem  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  wird  Methan  nnd  Ammoniak  gebildet  (57).  Mit  con- 
centrtrten  Mineralsäuren  (iis)i  sowie  mit  siedenden  Alkalilaugen  zersetzt  sich 
die  Blausäure  unter  Wasseraufnahme  in  Ameisensäure  und  Ammoniak.  Durch 
Einwirkung  höchst  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  kann  Formaniid  erhalten 
werden  (142).    Mit  Alkoholen  und  Salzsäure  entstehen  die  betreffenden  Ameisen* 
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sSureester  (ii2)>  Wird  die  trockene  Salzsäure  in  absolut  alkoholische  Blausäure 
geleitet,  so  bildet  sich  nnk  r  l^etonationen  neben  dem  Ameisensäureester  wesent- 

licli  Diäthyl-lyoxylsnurecster,  (C,H-0\,.CfT-CO.^.C,,H,  fti3>.    Vcrgl.  (i42\ 

Nac  h  w  ei  SU  ng.  Zur  nnalytiischcn  l'iki-nminj;  der  Hlau-iiiui'  liLiuil/t  man  entweder  die 
Bildung  von  Berlincrblau,  oder  diejenige  von  RluMlanaminunium  :  a)  Die  /u  priik-nde  nUssig- 
keit  wird  mit  oxydhaltiger  Eisenvitriollösung,  darauf  mit  ttberschUssigcr  Kalilauge  versetit  und 
gelinde  erwärmt.  Beim  UebcrsStltgen  mit  SalzcSure  bleibt  dann  Berlinerbtau  ungelöst,  oder  ca 
entstebl  bei  Anwesenheit  nur  sehr  geringer  Spuren  von  Blausäure  wenigstens  eine  gttfne  bis 
blaugrllne  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  blaue  Flocken  abscheiden,  b)  Die  an 
prüfende  KlUssi^'kcit  wird  mit  gelbem  Schwefelammonium  zur  Trockne  verdampft,  worauf,  falls 
Blausäure  zugegen  war,  die  wassrige  Lösung  des  Rückstand!»  mit  Eiscnchlorid  eine  blutrothei 
von  Eisenrbodanid  herrührende  Färbung  giebt  (ii6— Ii8). 

Ausserdem  hat  man  namentlidi  noch  die  Unlöslichkeit  des  KupfercyanQrs  in  veidttnnler 
Salf^ie  (i  19)»'  die  Entstehung  der  blutroAen  Färbung  (PtkrocyaminsXure)  beim  Erwärmen  ton 
Cyankaliumlosung  mit  PikrinsBure  (120,  121),  sowie  die  Blituung  btausflurehaltiger  Gnajaktinctur 
durch  Kupfersalie  (122 — 125,  118),  für  die  Erkennung  der  Blausäure  bcnutst    (Vgl.  126). 

l'nlri^lichc  Cyanide  schmilzt  man  mit  entwässertem  tintcT<;chwef1ig«aurem  Natrium  rusamnien, 
um  dann  mit  Eisenchlorid  das  euUtandcne  Rhodannutnum  nacli/uwciseu  (130). 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  muss  gewöhnlich  die  Blausäure  zunäclist  durch  Destilla» 
tion  aus  complidrten  Gemengen  abgeschieden  werden.  Die  cu  destillirende  FlQssigkeit  wird  mit 
sehr  verdünnter  SchwefcUlttre  oder  besser  (um  die  Zcrsetsung  etwa,  vorhandener  nicht  giikiger 
Doppelcyänidc  vu  vermeiden)  mit  Weinsäure  angesäuert. 

'  Wegen  der  Zersetilichkcit  der  Blausäure  ist  es  geboten,  ihre  Aufsuchung  in  Vergiftungs- 
f^llen  möglichst  bald  vorzunehmen,  doch  ist  in  einigen  Füllen  ihre  Nachweisung  selbst  nodi 
mehrere  Wochen  nach  dem  Tode  gelungen  (94,  128,  129). 

Quantitative  Bestimmung.  Bei  Abwesenheit  der  Halogenwasserstoffsäuren  kann  man 
mit  salpetenaurem  Silber  aus  schwach  salpetersaurer  Lttsung  Silhereyantd  ftUen  und  dieses 
wägen.  —  Sehr  einfadi  und  genau  ist  die,  auch  bei  Anwesenheil  von  Chloriden  u.  s.  w.,  aas- 
filhrbare  LiEuiG'sche  TitrirmeUtode :  Zu  der  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemachten  blausäare- 
halligcn  Flüssigkeit  tiii;t  mr>n  so  lange  eine  tifrirte  Siü.crhisung,  bis  eine  bleibende  Trübung 
ent'steht.  Da  hierbei  zunächst  die  ler^ltclie  VerUiniiaiij^;  i(*N),At;K  {gebildet  wird,  die  erst  mit 
einem  Ueberschuss  von  Silbcrlösung  unlösliches  Sübercyanid  ausscheidet,  so  «folgt  jene  End' 
reaction,  nachdem  auf  je  3  MoL  Blausäure  1  Mol.  Siibersalz  verbraucht  ist.  Von  einer  Zehntcl- 
normaUflsung  des  Salpetersäuren  Silben  (16'8  Grm.  Silber  im  Liter)  xeigt  somit  1  Cbcm.  0*0054  Gvm. 
Blausäure  an  (13 1> 

Tricyanwasserstoff,  C3N3H  J.  Der  so  bezeichnete  Körper  entsteht  durch 
spontane  Polymei  isirung  wasserfreier  oder  starker  \vässriger  Blausäure  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien,  Ammoniak  oder  deren  kohlensauren  Salzen,  von  Cyan- 
kaiium  U.  s.  w.  (132 — 134).  Als  secundäre  Produkte  bilden  sich  daneben  dunkel- 
braune Substanzen.  Der  Tricyan Wasserstoff  Irisst  sich  durch  y\c\  Actlier  aus- 
schütteln. Er  krystallisirt  daraus  als  strahlii;  blättrige  Masse,  die  durch  Beliandeln 
mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  licisscrn  Wasser  zu  reinigen  ist.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  die  \  crbindung  in  grübscrcn,  anscheinend  triklinen  Krystallen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  34^ 
O  öä  Thlc,  bei  lÜO  5  0 — 5*5  Thle.  Schon  bei  HO''  beginnt  der  Tricyanwasser- 
stoff  sich  zu  bräunen.  Bei  schnellem  Erhitzen  schmilzt  er  bei  etwa  180°  und 
verpufit  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Blausäure.  Bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Wasser  entstehen  Blausäure  und  deren  Zersetzungsprodukte  (Ammoniak, 
Amdsensäure,  Azulmsäure).  Durch  Ervännen  mit  Baiytlösung,  mit  Salzsäure 
oder  Jodwasserstoffsäure  wird  der  Tricyanwasserstoff  in  Glycocoll,  Kohlensäure 
und  Amiponiak  gespalten  (133).  Nadi  dieser  Zersetzung  kann  er  nicht  als 
symmetrisches  Polymeres  der  Blausäure  aufgefasst  werden,  weldies  dem  Cyanur- 
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Chlorid  u.  s.  w.  entspräche,  sondern  er  erscheint  als  das  Nitril  der  Amidomalon- 
saure,  d.  h.  als  CN-CH(NH2)-CN.  Jone  Spaltunj;  erfolgt  nach  den  C'.Ieichungen: 

CN.CH(VH2).CN  ^  4H.,0=:  C02H.CH(NH2).(:(J,1I  ^  2NH, 
und  CUaH-CH^NH^J-CUjH  =  CO,  4-CHji^NHj).C03H.     ^^Vergl.  Bakver, 
Ann.  131,  pag.  297.) 

Verbindungen  der  Blausäure  mit  Halogenwaserstoffsäuren. 

Wenn  einerseits  die  Verlrclbarkeit  des  Wasserstoffatoms  im  Cyanwasserstoff 
durch  Metalle  die  Auffassung  des  letzteren  als  Säure  rechtfertigt,  so  kann  andrer- 
seits der  CyanwasserstofT  auch  als  dn  Aminoniakderivat,  als  »Methenylammf 
II 

N(CH)  au%eia^t  werden.  Dieser  Bezeichnung  entspricht  seine  Bildung  aus 
Chloroform  und  Ammoniak,  seine  UeberfUhrung  in  Methylamin  durch  nascirenden 
Wasserstoff,  sowie  die  Fähigkeit,  mit  Chlor-»  Brom-  und  Jodwasserstoff  zu  salz- 
artigen Vcrbindun<,'en  znsnmmcn/.iitrctcn. 

Cyanwasscrstoffchlorhydrat.  Salzsniircs  Mcthcnylamin  CNH«HC1. 
Wird  bei  —  10°  mit  Salzsäuregas  gesättigte,  wnsscitrcie  lUausäurc  im  zuge- 
schniül/encn  Glasrohr  auf  35  —  40°  erwärmt,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reac- 
tion  diese,  beim  Erkalten  als  farblose  und  £,'cruclilüs>e  Krystallmasse  sich  aus- 
schcidentle  Verbindung  (135)-  Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  loslich  in  Wasser, 
Alkobiol  und  Eisessig,  zersetzt  sich  aber  namentlich  in  wässriger  Lösung  sotort 
in  Ameisensaure  und  Salmiak.  Im  \'acuum  dissociirt  sich  die  trockene  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  /.um  'i'heil  un/erselzt. 

Cyanwasserstoffsesquichlorhydrat,  2CNH*3HC1.  Entsteht  schon  bei 
— 10  bis  *— 15^  beim  Einleiten  trockener  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  absoluter 
Blausäure  mit  reinem  Esbigcster.  Weisse,  prismatisch  krystallinische  Masse,  un- 
löslich in  Aether,  Essigester  und  Chloroform,  unter  Zersetzung  leicht  löslich  in 
Wasser,  bei  etwa  180^  zu  einer  braunschwarzen  Flüssigkeit  schmelzend  (142). 

Cyanwasserstoffsesquibromhydrat,  2CNH*dHBr  (136,  137,  142).  Am 
leichtesten  in  derselben  Weise,  wie  die  vorige  Verbindungdarstellbar.  Krystallinische, 
hygroskopische  Masse,  über  100^  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  sich  die  Verbindung  wie  die  vorige. 

Cyaowasserstoffjodhydrat,  CNH'HJ.  Zuerst  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Cyanjodid  auf  Phosphorwasserstofif  beobachtet  (138).  Entsteht 
leicht  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  wasserfreie  Blausäure  (138,  136). 
Ziemlich  beständig,  aus  Alkohol  in  anscheinend  rhomboedrischen  Krystallen  zu 
erhalten.  Bei  300—400*^  ohne  Schmelzung  und  ohne  wesentliche  Zersetzung 
sublimirend.  Unlöslich  in  Aedier.  Die  Lösung  in  kaltem  Wasser  zersetzt  sich 
erst  allmählich  in  Jodwasserstoff"  und  ameisensaures  Ammoniak. 

Verbindungen  der  Blausäure  mit  Chloriden,  Mit  verschiedenen  Chlo- 
riden addirt  sich  wasserfreie  Blausäure  direkt  unter  heftiger  Reaction  zu  festen 
Verbindun^'cn,  die  durch  Wasser  wieder  zersetzt  werden. 

Darj^c^tcüt  sind:  TiCI^  «SCNII.  Schon  unter  100*^  zu  durcli--!Llitit;cn,  ^'liiti/cnden  Rluimbcn- 
oclacdem  subtimirbar,  in  Ghihliit/c'  Stakstofftitan  und  Kohlenstoff  iiel'cnul  (139).  —  SnCl^  •2CNH, 
Acnaaerst  leicht  flüchtige,  farblose,  stark  lichtbrechende  Kiystallc  (140).  —  SbO^-dCNII. 
Doidisichtige,  scrfliesdidie  Prumen.  Zwischen  70  und  100^  unter  partieller  Zersetzuni;  flüchtig 
(140).  Fe,Clc*4CNH.  Zerflicnliche,  rothbraune  Schuppen,  bei  100^  schmelzend  (140).  — 
BoTchloridcyan Wasserstoff,  feste,  krystallinische  Verbindung,  die  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  tu  oner  braunen  Flüssigkeit  zersetzt  (14 1). 

Metallcyanide.  Die  Blausäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure..  Sie  ent- 
ivickelt  bei  der  Neutralisation  von  Natronlauge  nur  etwa  ein  Fünftel  der  Wärme, 
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welche  bei  Anwendung  der  Malogenwasserstoflsäuren  frei  wird  (102»  143 — 145). 

Kohlensaure  Salze  werden  von  Blnti?-;iure  nur  dann  zersetzt,  wenn  andere  Basen 
zugegen  sind,  die  mit  den  entstehenden  Verbindungen  Doppelcyanide  bilden 
können  (180).  Aus  den  Cyaniden  der  yMkalien  und  alkalischen  Krden,  wird  die 
Blausäure  durcli  Kohlcnsnurc  ausgetrieben  (164)  Auch  beim  Vcrdnmi>fen  ihrer 
Lösungen,  ja  schon  hfini  I  )itrchleiten  kalter,  kohlcn'^äurefreier  l.iift  diirc  h  dieselben 
entweicht  etwns  Bl.nisiiuro  151,  164).  Durch  Bor.säuie  und  durcli  l'licno'  wird 
das  Cyankaliuni  cbenlalls  /A  i>etzt  (146).  Die  Cyanide  der  Scluvennclalle,  welche 
luit  Aiibnaluuc  des  C\ani juecksilluTs  alle  unlöslich  sind,  \ctiiakcn  sich  gegen 
Säuren  sehr  verschieden.  Wahrend  /.  1).  Cyanbiei  und  Cyanzink  schon  durch 
kalte,  verdünnte  Mineralsäuren  leicht  zerlegt  werden,  sind  andere  Cyanide,  wie 
die  des  Silbers,  des  Goldes,  des  Quecksilbers  selbst  gegen  mftssig  concentrirte 
Sauerstoffsäuren  sehr  widerstandsfähig.  Durch  Salzsäure  werden,  wenigstens  in 
Siedhitze,  alle  einfachen  Cyanide  zersetzt. 

Die  Alkalicyantde  sind  in  trockenem  Zustande  selbst  bei  Glühhitze  beständig^. 
Die  Cyanide  der  Schwermetalle  zersetzen  sich  beim  Erhitzen,  indem,  bei  übrigens 
sehr  verschiedener  Temperatur,  meistens  Dicyan  sich  entwickelt  und  das  Metall 
mit  l'araqran  gemengt  oder  verbunden  /urüik bleibt,  oder  indem  (wie  beim  Cyan- 
eisen)  wesentlich  SiickstotT  entwickelt  und  Kohlenstoffmetall  gebildet  wird. 

Mit  Wa.sser  auf  280*^  erhitzt  liefern  die  Cyanide  ameisensaures  und  kohlen- 
saures Ammoniak  neben  Metalloxyd,  rcsp.  nur  kohlensaures  Ammoniak  neben 
reducirtem  Metall  (147). 

Fast  alle  in  Wasser  uniuhüi  I  cti  Mctnilcyanide  werden  durch  Lt»^unu;cn  der 
Alkalicyanide  zu  Doppelcyanidcn  !;clu.'it.  Zu  solchen  Doppelcyanidcn  h)>en 
sich  auch  die  Oxyde  und  Sulfide  manclicr  Metalle  (liisen,  Zink  u.  n.\  .sowie  unter 
Wasscrstoflfentwicklung  diese  Metalle  selbst  in  den  Alkali«  y.inidcn  auf. 

Die  Doppelcyanide  zeigen  stärkeren  Säuren  gegenüber  ein  sehr  verschiedenes 
Verhalten.  Aus  manchen  derselben  wird  Blausäure  frei  gemacht,  soweit  die 
Natur  der  betreffenden  einfachen  Cyanide  und  der  angewandten  Säure  dies  ge- 
stattet. So  giebt  Silberi^ankalium,  (CN},AgK,  mit  übersdtUssiger  verdünnter 
Salpetersäure  Blausäure,  salpetersaures  Kalium  und  Cyansilber,  während  durch 
Salzsäure  unter  Bildung  der  beiden  Chloride  alles  Cyan  als  Blausäure  frei  ge- 
macht wird. 

Andern  Dopj>elcyaniden  wird  in  der  Kälte  nur  das  Alkalimetall  entzogen 
und  ohne  Freiwerden  von  Blausäure  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  dass  eine  metall- 
haltige Säure  cnt.sleht,  wie  z.  B,  aus  dem  Cyaneisenkalium,  (CN),3Fe2K,,  (dem 
gelben  Blutlaugensalz),  die  'Fcrrocyanwasserstoffsäure  (CN)i „Fe.H^.  In  den 
DopI'Clc)  aiiidcn  der  letzterc-ii  .\ri  wurde  /tir  Krklumng  jener  Verschiedenheit 
die  Ivvistenz  metallhalliirLi  Kadicale  angenommen  ^^Cian -I ,ussAr,  I.iFnir.).  walitcnd 
die  übrigen  als  Addi'i(tn^|>ro<iukte  nus  den  betreflfenden  beiden  ciiilachen  Cyaniden 
aufgcfas>(  wurden:   Das  Cyansilbcrkalium,  (CNUAgK,  galt  al>  Doppolsalz  CNR 

H-  CNAg,  da.'^  Cyanci.senkaliujn,  (CNj.jFeKg^  c     28),  aber  als  >Ferrocyankalium- 
II 

(C,N3Fe)K]  =  CfyK),  ein  zweites  Cyaneisenkalium  (CN)« Fe^K^,  das  rothe  Blut> 

III 

laugensalz,  als  »Fenridqrankalium«  (Cj;N^Fe2)K3  =  CfdyKj,.  Aehnliche  metall- 
haltige Radicale  wie  das  Ferrocyan,  Cfy,  und  das  Ferridcyan,  Cfdy,  wurden  auch 
in  anderen  Doppelcyaniden  angenommen,  wie  sich  dies  zum  Theil  noch  in  der 
Nomendatur  ausspricht   (Kobaltidcyanmetalle,  Chromidcyanmetalle.) 

Diejenigen  Doppelcyanide,  aus  welchen  durch  kalte,  verdünnte  Mtneralsäuren 
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keine  Blausäure  frei  gemacht  wird,  besitzen  auch  nicht  die  giftige  Wirkung  der 
letzteren. 

Durch  Erhitzen  mit  hinreichend  concentrirter  Schwefelsäure  werden  alle 
Doppelcyanide  zersetzt,  indem  das  an  Alkalicnmetall  gebundene  Cyan  entweder 
ganz,  oder  zum  Theil  als  Blausäure  ausgetrieben,  oder  indem  (bei  höherer 
Temperatur  und  concentrirter  Säure)  aus  beiden  Cyaniden  statt  Blausäure  Kohlen- 
oxyd  und  Ammoniak  gebildet  werden. 

In  den  schwer  zersetzbaren  Doppele  yaniden,  wie  den  Blutlaugcnsalzcn,  wird 
das  Schwermetall  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  angezei^ji.  Für  die 
Analyse  solcher  Doppelcyanide  zersetzt  man  sie  meistens  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsattrc  (t  |8).  Man  kann  die  Zcrsetzunj^  ebenfalls  in  fast 
allen  Fällen,  und  zwai  auch  bei  unlöslichen  Cyaniden  oder  Doppelcyanidcn 
durch  Kochen  mit  tibei\^t  l\iissigcm  Quecksill)cro.\yd  ((49)»  oder  durch  Glühen 
mit  unter«  lnvcnii;>aurcn»  IJarium  (150)  liewiiken. 

Cya  n.i  m  III  o  n  i  u  iTi,  CN-NII^,  entsteht  l>cim  L  cl>crioitcn  von  AniiiKiniuin  über  glühende 
Kohlen  (10 — 15),  sowie  von  Ammoniak  mit  Kohlenoxyd  durch  rothgluhende  Röhren  oder  Ub«T  er- 
bitaten  Platinschwamm  (10).  Zw  DaisteUung  erhitst  man  getrocknetes  Bluüaugensalx  (3  Thtc.) 
mit  Sahntak  (2  Thlc.)  im  Wasflcrbad  und  Hingt  das  l*rodukt  in  einer  ^nt  gekühlten  Vorlage  auf 
(152).  —  In  Würfeln  krystallisirliarc,  leicht  losliche  Masse  von  alkalischer  Keaction,  höchst 
g'rfriir,  nach  Ammoniak  iin<l  Blausäure  ri  rlunf?  und  schon  bei  "H"  unf<  1  ilcr  Krscheinuntj  des 
Sicuciis  sich  <lissociirend  (152,  153).  Biidungswarnie  (145).  Das  .SaU  zersctrt  sich,  namentlich 
iiu  feuchten  Zustande,  selir  schnell  lu  einer  braunen  Masse. 

Cxantetramethylammonium,  CN-NCCtl^)^  (S24.  85S),  farblose  KrystallblStter,  sehr 
leicht  löslieh  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  Zeifliesslich  und  sehr  leicht  zersetzUch. 

Ueber  t'yanide  von  ALthyl.  inchonidin,  Acthykhinin  und  Aethylstrjclinin  vergl.  (858)< 

Cyankalium,  CNK,  entsteht  bcittj  Verbrennen  von  Kalium  in  Dicyan  oder 
in  Blau.sauredampf,  sowie  beim  Schmelzen  von  kolilcnsaurem  Kalium  mit  stick- 
stoftlinltipjer  Kohle.  Aus  atmosphärischem  Stickstofl"  (vcrgl.:  Bildung  der  Cyan- 
verbindungen)  bildet  es  sich  in  oft  sehr  erheblicher  Menge  in  den  Eisenhohofen 

(154— 158)- 

Darstellung.  Für  Ui«:  Gewinnung  der  gnnt  reinen  Verl>indung  leitet  man  Hlau>.aiie  in 
wässrige,  oder  wenn  jene  sich  in  fester  Form  ausscheiden  soll,  in  alkoholische  Kalilauge  (1:0) 
(159).  Nahesu  reines  Cyankalium  erhäh  man  auch  durch  Schmelien  entwässerten  Blutlaugen* 
sshtes  bei  Lufubschluss  und  Ausziehen  der  Schroelse  mit  heissem  dOproc.  Weingeist  (160): 
(C  N) j  ,Fe,K  ,    8  C  N  K  4-  2Fe  C  +  2  N , .  - 

Hn^  <.'Ow<)hnliclie,  cyansaures  Kalium  enthaltende  Cyankaüiini  dos  Handels  wird  durch 
Schlucken  von  trocknem  Blutlaugensak  mit  kohlensaurem  Kairum  gewonnen  (161  163): 
(CN),5Fc,K, -l-JCü,K3  ^  IUCNK  +  2CN()K-i-2rc-i-2CÜa.  Das  hierbei  in  grosserer 
Ausbeute  kr>'st«lllsirende  Produkt  kann  im  geschmolzenen  Zustande  grösstentheils  von  dem  aus« 
geschiedenen  Eisen  abgegossen  werden. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  aus  Alkohol,  oder  beim  langsamen  Erkalten  der 
geschmolzenen  Masse  in  Würfeln  oder  Octaedem  vom  spec.  Gew.  I'd2.  Sehr 
leicht  loslich  in  Wasser.  Zerfliesslich.  In  starkem  Alkohol  schwer  löslich. 
Giftig  wie  Blausäure.  Leicht  schmel/bar;  in  starker  (ilühhit/.e  un/ersetzt  flüchtig. 
In  wässriger  l-ösung  zersetzt  es  sich  namentlich  beim  Krhitzen  schnell  zu  ameisen- 
sntircm  Kalium  und  Ammoniak,  CXK  + 'JIljO  —  CHÖ.^K NH.,.  An  der 
Luit  i;es<*hmolzen  oxydirt  es  sicli  zu  cyatjsaureni  Kalium.  Kbeiii-o  entzieht  es 
anderen  Körpern,  mit  denen  es  zusammengeschniol/cn  wiid,  leicht  Satierstoff, 
sowie  auch  Schwefel,  fmdet  daher  vielfach  als  Kcduciionsmittcl  Anwendung- 
Schwefelsaure  Alkalien  reducirt  es  beim  Schmelzen  zu  Sitlfulcn.  Mit  Salpeter 
oder  chlorsaurem  Kalium  vcrpiuit  es  heftig.    Durch  überniangansaurcs  Kalium 
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wird  es  unter  Bildung  von  Harnstoff,  Kohlensaure.  Salpetersäure,  salpetriger 
Säure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  oxydirt  (105).  Ilrcchungsvermo^en  (167), 
Üitfusionsgeschwindigkeit,  Leitungsvermögen,  Lösungswärme  (168),  BUdungs- 
wärme  (145). 

'I  ccbnische  Verwendung  findet  das  Cyankalium  namentlich  zur  Herstellung 
der  Doppelcyanidlösungcn,  die  zum  galvanischen  Versilbern  und  Vergolden  dienen. 

Durch  Kinicitcn   von  schwcliiger  Säure   in  kalte,  concentrirtc  Cyankaliumlösung  wurden 
kiystallisirbare  Verbindungen  von  der  Zusammcnsetxung  CN K  •  SO,  •  H^O  und CN K •  S O^K. Ii  •  S 
erhalten  (169). 

Cyannatrium,  CNN«.   Dem  Cyankalium  sehr  ihnlich.   Schwer  IciystallinTbar. 
Cyanbartum,  (CN))Ba.    Dwch  Glühen  von  Ferrocyankaliumbarium  dargestellt  (170). 

Kry?talli<;irbrir,  in  Wasser  nur  müssig  leicht  löshch,  aus  der  Luft  rasch  KoUensäurc  aniiehend. 
Es  entsteht  reichlich  beim  rcbcrleitL-n  von  Luft  über  ein  glühende«;  Ccmenf^e  vnn  Kuryt  un-l 
Kühle  (7).  Im  Was«;erdrmi[jfstri)in  auf  riOO'*  trliitil,  gicbt  es  S(?ck'-t<>tT  als  AmiiKuiiak  nb.  Eis 
ist  versucht  worden  auf  diesem  Wege  fal>rikmässig  Ammoniak  aus  dem  atmosphärikchcn  Stick- 
stoff zu  gewinnen. 

Beim  Einleiten  von  BlausSure  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  in  Mediylalkohol 
sdieidet  sich  ab  krystallinisches  Pulver  Methoxylbariumcyanid,  fia(CN)(OCH|)+CH,  •OH, 
aus,  welches  bei  lOO''  1  Mol.  Methylalkohol  verliert  und  in  stiirkerer  Hitxe  Bariumoxycyantd 

(CN)jBaH-BaO  hinterlässt  (171). 

Cy aiistrontium  (170  .    Mit  llf  ,0  krjstallisirbar  (172). 
Cyancalci  u  m.    In  Wtirfeln  krystailisirbar  (170).    Vcrt;!.  (172). 

Cyanmagne^ium.  Löslich ;  durch  Kohlensäure  weniger  leicht,  als  die  vorheraehcncicn 
Cyanide  zersetzlich  (170). 

Cy ansink,  (CN)2Ztt.  Durch  FSUung  von  Zinksalsen  mit  Cyankalium,  oder  durch  Ein- 
leiten von  BlausSure  in  eine  Lttsung  von  essigsaurem  Zink  (173,  174)  darstellbar.  UnlÖslidi 
in  Wasser  und  Alkohol,  krystallinisch  (172),  leicht  löslich  in  Alkalien  und  in  Cyankalium.  Ans 
der  letzteren,  Kaliumzinkcyanid  entlialtendeii  Lb>ung  wird  das  Zink  durch  .Schwefcinatriutn  ge* 
Hillt.  (Trennung  von  Nickel  175,  176.)  Das  Cyanzink  giebt  erst  in  sehr  starker  GlUbhitse 
Dicyan  (16). 

Losliche  Doppeicyanide  des  Zinks,  (CN)jZn  •  2CN  •  NII^,  (177).  Rliombische  Pris- 
men. —  (CN),Zn.2CNK,  (178,  182).  Grosse  reguläre  Octaeder.  —  2(CN).Zn . 2CNNa 
+  5H,0  (179).  Erst  bei  200^  wasserfrei  werdende,  glänzende  Blättchen.  —  (CN),Zn- (CN)^Ba 
•i-SH|0  (180}.   Grosse,  an  der  Luft  zersetsliche  KrystaUe.  —  Calciumzinkcyantd  C181). 

Cyanqu  eck  Silber»  {CN),H£f.  Zuerst  von  Scheele  durch  Kochen  von 
gleichen  Theilen  Berlinerblau  und  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  dargestellt  Auch 
dtirch  Kochen  von  Blutlaugensalz  (l  Thl.),  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
(2  Thle.)  und  Wasser  (8  Tbie.)  (i84)»  am  einfachsten  durch  Auflösen  von  Queck« 
silberoj^d  in  etwas  überschüssiger  Blausäure  zu  gewinnen  (Schräder)  (187). 

Einziges  lösliches  Cyanid  eines  Schwermetalls. 

£ine  niedrigere  Cyanverbindung  des  Quecksilbers  existirt  nicht;  auch  beim 
Behandeln  des  Quecksilberoxyduls  mit  Blausäure  entsteht  neben  metalltschem 
Quecksilber  nur  das  Cyanid. 

Farblose,  quadratische  Prismen  (185,  186).  Wasserfrei.  Spcc.  Gew.  4  0  (443). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  8  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  \iel  reich- 
licher löslich.  Fast  unlöslich  in  AlkohoL  £s  zerßlUt  bei  Glühhitze  in  Queck- 
silber, Dicyan  und  Paracyan  (70,  42). 

Seine  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Durch  Schwefelwasserstofi 
wird  sie  leicht  zersetzt,  ebenso  durch  Salzsäure.  (Doch  wird  in  sehr  verdünnter 
Ijösung  umgekehrt  Quecksilberchlorid  durch  Blausäure  zersetzt  188.)  Andere 
Säuren  wirken  in  der  Kälte  und  in  verdünntem  Zustande  nicht  oder  nur  sehr 
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ttQvoUstandig  zersetzend  (1S9).  Durch  starkes  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Cyanid  zerstört. 

Chlor  erzeugt  mit  dem  gelösten  Cyanid  Quecksilberchlorid  und  Chlorcyan 
(19;;,  190,  194),  zuweilen  unter  heftiger  Explosion  (191).   Brom  und  Jod  wirken 

in  cntsfircH  hcnder  Weise. 

BiklunL^swärmc  (145,  192),  Lösungüwärme  (192).    Dos  Quecksilbercyanid  ist 

ein  sehr  starkes  Gift. 

Quecksilberoxyc)  n  nid  ,  (CNj., Hg- llj^ O.  Eine  wilssrigc  Losung  des  C-y:tnid.-.  lost  in 
der  Wärme  erhebliche  Mengen  von  Quecksilbcro.xyd.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Oxycyanid 
in  schwer  löslichen,  in  der  Hitte  explodirend«n  kleinen  N«dpln  (195  — 197)> 

Doppelcyanide,  (CN),Hg<2CNK.  Leicht  UteUche,  luftbeatündig«  Oktaeder  (Gmbun) 
(198).  Die  Lösung  giebt  mit  löslichen  Zinksalten,  Bleisalten  n.  s.  w.  Niederscklige  von  Doppel-* 
Cyaniden  des  Quecksilbers  mit  den  betreffenden  Metallen.  "(CN).jHg-2(CN),Cd  (1S3).  — 
2ilg0-f  (CN},Hg-l  7CNAg  (825).  -  Hg(CN).yCN.N(C-H,\  i'SsS). 

Ausser  mit  .imkren  rynniden  liefert  das  Cyan(iuecksilber  auch  mit  den  verschiedensten 
Chloriden,  Brohiiden,  Jodiden  und  .unK  rm  unorganischen  und  organischen  Salzen  krystallisirbarc 
Doppclverbindungen,  so  mit  Salmiak  200),  mit  Chlorkalium  (Gmeun)  (184,  198,  20l), 

Qdoniatrium  (199,  200),  CMorbariuni  (199,  201),  ChlorstTontiuni,  Cblorcalciuro,  CUonnasnesium 
(199,  200),  Zinkdilorid,  ManganchlorUr  (aoo),  Kobattchlorilr,  NirJcelcblorUr  (200,  soi),  Eisen- 
dilorid  (aoi),  Quecltsilbercfalorid  (200»  202,  203,  197),  ZinncUorid  (200)  und  den  Chloriden 
TOoCer,  Lanthnn,  Didym,  Yttrium  und  Erbium  (204);  -^ferner  mit  Bromkalium  (199,  205,  206), 
Bromnatrium,  Brointiarium,  Erdm^trontium  (205),  Bromcalcium  (207),  —  mit  Tr>dk;\Hum  (228, 
205,  foS,  Jfiilnatriutn,   (oilliaruini,    Todstrontiuni  (207),  Jodcalcium  (200),  —  mit  chlor- 

iaurcui  Kalium  (200;,  —  nttt  den  Salpetersäuren  Salzen  von  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel, 
Zink,  Kadmium,  Kupfer  (209),  mit  salpetcrsaurem  Silber  (210,  198)  und  salpctcrsaurcm  Qucck- 
fllberoxydul  (198),  mit  unletsdiweAigsaureni  Kalium  (212),  —  mit  chiomsauiem  Kalium 
(213—215)  und  cbromsatttem  Silber  (215)«  —  mit  Blutlaugensak  (2x6),  und  den  Rhodaniden 
«OB  Kalinm,  Barium,  Calcium,  Magnesium  (217,  218),  —  mit  ameisensaurem  Ammoniak  (200), 
aneisensaurem  Kalium  (219)  und  essigsaurem  Natrium  (207). 

Aii<  Ouceksilbercyanid  und  Tetramethylammoniumjodid  wurden  rwei  isomere  Verbindungen 
«halten:  ein  weisses  Salt,  IfgCCN),  +  N(CHj)^J,  und  ein  gvibes,  »ehr  schwer  lösliche», 
Hg(CNJ-|-N(CH,),.CN  (858). 

Auch  mit  cyanwasserstoffsaurem  Anilin,  sowie  mit  Jodäthylchinin,  Jodätliylcinchonidin  und 
Jodathylstrychnin  bildet  das  Quecksilbercyanid  Doppelverbindungen  (S58). 

Cyanindium  (220).  Niedenchlag;  mit  ttberschttssigem  Cyankalium  eine  Lösung  gebend, 
aas  welcher  beim  Vcnbunpfcn  alles  Indium  als  Hydroxyd  ausgeschieden  wird. 

Cyanblei.  Bleisalre,  auch  Bleiessig,  werden  durch  Blau^.iure  nicht  genUIt.  Aus  ammo- 
n'.il.aü'ichem  Bleiessig  fällt  Blausäure  einen  weissen  Nietlerschlag  (CN)  IIi  LM'bO  (221,  vergl.  222). 
r.')Ln^.>  cnt'-tcht  in  T>>*tin5^cn  vnn  iicuttalen  ßleisalien  durch  Cyankalium  ein  NieUersclilag,  der 
im  l\tier>i;liuss  (Ks  lot/tereii  ni»"lit  In-lich  ist. 

Cy  anthall  ium.  a)  ThalliunR\ anlir  \  I  I  1223V  Eine  concentriilc  Tlialliinnoxydiillösung 
wird  mit  tiberschüssiger  starker  Blausaure,  dann  mit  viel  Alkohol  und  Aelher  veiselxt.  Schwerer, 
aaorpher,  weisser  Niedersddag,  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  der  heissen  conecntrirten  Lösung 
ni  glänzcDden  BlXttchen  kiystallisirend.  Schon  durch  feuchte  KohlensSure  wiid  die  Verbindung 
kicht  tersctct  Beim  Erhitzen  schmiltt  sie  unter  Entwicklung  eines  nidit  brennbaren  Gases  und 
mit  HintcrlassunL;  vnn  inctallischnn  Tliallium  und  einer  schwarzen  Substanz.  — >  b)  Thallium- 
cyant5rcyani(i,  N)^TI,«  —  CNTI  •  (CN),'!'!  (224).  Eine  Losung  von  Thalliumoxyd  in  Blau- 
saure wird  ini  \  acuuin  vordiirntot.  Ornsse,  farblose,  rhofnl)i<^ehe  Tafeln,  in  Wa'sser  KmcIu  Icslirli, 
hei  125— laO  "  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Dicyan  und  Hinterlassung  einer  schwart- 
braonen  Masse  schmelzend. 

Nur  das  Thalliumcyanllr  bildet  Doppelcyanide,  die  sich  durch  Auflösen  der  betreffenden 
SdnrermetaOcyanide  in  seiner  Lösung  gewinnen  lassen  (224),  CNTl*  CNAg.  —  2CNTl<(CN)|Zn, 
-  8CMTl  (CN),Hg. 
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Cyantitan  ist  nur  in  Verbindung  mit  Stickstofftitan  bekannt. 

Cyanstickstofftitan,  CN^Ti«  ^  (CN^/I  i  STijN^,  entsteht  beim  Verscluneben  TOntitan- 
haltigen  Etsenenen  In  Hohtffen  (225).   Kttn$ttidi  wird  es  erhalten  bei  heftigem  GlUheo  von 

Blutlaugensalz  mit  Thandiovyd  (225),  beim  Schmelten  von  Cyanhallum  im  Titancliloriddampf 
und  beim  Ueberlciten  von  Stickstoff  Ub«r  ein  Gemenge  von  Kohle  und  TUandionyd  in  Platin- 

Schmelzhitze  (226). 

Metallglänzende,  kuj>krn»thc  Wtirfcl  otier  «»ktaeder.  Sp<;c.  Gew.  5'28.  In  der  Scbmek- 
hitsc  des  Khodinma  AUclitig.  Von  siedender  Salpetersivre  oder  Sdiwefelsttui«  wird  die  Vcr^ 
bindung  nieht  angegriffen.  Von  flussfaurehaltiger  SalpetersXttrc  wird  sie  gelöst  Beim  Erkitsen 
mit  chlorsaurem  Kalium  oder  den  Oxyden  von  Quecksilber,  Kupfer,  Blei  veibrennt  sie  mit 

Heftigkeit.  Beim  nUihen  im  Wasserdanipf  zersetst  sie  Steh  nach  der  Gleichangt  CN^Tii 
+  lOHjO  — CNH  +  5TiO,4  4-  5H„. 

Cy.mniob.  Der  vorttjen  Vcrt>ind»ni^  ahnlicliL-  Körper  (Stitksloffniob  mit  Kohlenstoff- 
niob?)  sind  beim  GlUbcn  von  Niubpcntoxyd  mit  Soda  und  Kuhle  bei  Luftzutritt  beobachtet 
worden  (227). 

Cyanchrom.  Ein&che  Chromcyanide  sind  nicht  genauer  untersucht  —  Doppelcyanide. 
Kaliumchromcyanttr  (Chromocyankalium),  Cr2(CN)|fK3.    Durch  Einwirkang  von 
Cyankatium  auf  essigsaures  Chromoxydul  oder  ChromchlorUr  u.  s.  w.  erhalten  (23$)*  Lange, 

gestreifte,  hellgelbe  Nadeln.  T.eicht  Idslicb.  I.uftl)est;indig.  (Veigl.  229,  234.)  Durch  Sturen 
leicht  zersetzlich,    Giebt  mit  Metallsnlzen  Niederschlage  (235). 

K  nliumchrrimcynnid  (Chromidcyankaliuni),  Crj(CN),^.Kg  (23o\  Durch  Erhitzen  von 
Cyankaliunilösung  mit  Ciiromalaun  (231.  234),  oder  mit  KaliumchromcUlorid  (232)  darstellbar. 
Hellgelbe,  mouoklinc  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Durch 
verdttnnte  Säuren  leicht  «ersetsltch.  —  t:''j(CN),  ^(N  H^)^.  Aehnliche,  mit  den  vorigen  isomere 
Kiystalle  (33i)<  —  Mit  den  meisten  Metallsalxen  giebt  das  Chromid^ankalium  Niederschlige 
(230.  231,  233). 

Cyanmangan  (237).    (Vergl.  179.192,236,334.)   Einfache  Cyanide  des  Mangans  sind 

nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  Essigsaures  Manganoxydul  erzeugt  in  concentrirter  Cyan- 
kaliumhisun«,'  ?unächst  einen  sehr  unbestnndir^en,  hellgelben,  heim  rmschdtteln  wieder  verschwin- 
denden Niederschlag.  Durch  weiteren  Zusa'z  von  Mangansah  wird  tlic  Verbindung  Mnj(CN)j  jMnjK^ 
als  voluminöse,  grtinc  Fällung  erhalten,  die  sidi  in  ttberschilssigcm  Cyankaliwa  au  Ralium- 
mangancyanttr,  Mn}(CN)j,jK^,  auflöst  Letztere  Verbindung  bildet  tiefblaue,  quadratisdie 
Tafeln  mit  6  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  Uber  SchwcfelsSvre  verliert  Aus  wenig  Cyankalitun- 
lösung  liisst  sie  sich  unverändert  umkrystallisiren.  Die  fast  farblose,  wässrige  Losung  setzt  schon 
in  der  KältL-  1  nl<!  ilic  obige  grüne  \\r!>indung  ab.  Krisch  bereitet  giebt  sie  mit  den  meisten 
MetnIIsalzcu  uulu>lic!K ,  kirht  vcriüukrbche  Niederscldiis^e  (237.  234"*.  Aus  dem  so  gefällten 
Bleisalz  erhält  man  <Uirth  Schwefelwasserstoff  die  Mangan  ocyanwasserstof  Isäurc, 
Mn.j(CN),  ^H^,  welche  aus  der  im  Vacuum  möglichst  schnell  concentrirten  Lösung  in  farblosen, 
in  Alkohol  schwer  lOslichen,  in  Aether  unlöslichen  Krystallen  ausgeschieden  wird  (234).  Von 
löslichen,  krystallisirbaren  Salzen  dieser  Säure  sind  ausser  dem  KaliummangaDcyaoUr  dargestellt: 
Mnj(CN),  jNag  H-  10II,_.O.  Amethystrothe  Oktacfler  oder  spiessige  Nadeln,  durch  Verwitterung 
blau  wcr<lend.  —  Mn.,(C  N) ,  ..Ca^.  Durch  Alkohol  als  blauer,  krystallinischer  Niederschlag  fäll- 
bar. —  Mn.j(CN) ,  j.Sr^  und  Mn.,(C  N),  „Ba^.  Blaue,  wasserhaltige  Krystallc  (237,234'*.  — 
Mnj(CN)4 jBa^K^  (234)-  —  Die  Manganocyanüre  der  meisten  Schwermetalle  bilden  gefärbte 
Niederschläge  (234).  —  Durch  Jod  wird  aus  der  Ldsung  des  Kaliummangancyanttr«  schon  in 
der  Kälte  alles  Mangan  als  Hydroxyd  ausgeschieden.  (Trennung  des  Mangans  von  Eisen  238). 

Kaliummangancyanid,  Mn,(CN),,Ks  {179,  237),  bildet  sidi,  wenn  die  mit  Ciankalium^' 
lösung  benetzten  blauen  Krystallc  des  Kaliunmiangancyanllrs  an  der  Luft  verweilen,  sowie  (neben 
Manganhydroxyd)  wenn  die  wässrige  Losung  des  letzteren  Salzes  gekocht  wird.  Leicht  Irtsliche, 
braunrothe  Prismen,  isomorph  mit  dem  rothcn  Blutlauger'«:!!!?'  (179,  239).   Durch  längeres  Kocbco 

mit  Wasser  wir<l  alles  Mangan  als  Hydroxyd  ausgeschieticn  237). 

Natnuujmaugancyanid,  Mn^(CN)j  .^Na^,,  krystalüsiit  mit  4H.jO  in  rothen  Prismen, 
oder  mit  8HgO  in  Oktaedern,  die  im  durchfallenden  Licht  blass  violett,  im  autTallenden  fast 
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Schwan  er<;chetMn  (237).  —  Mii|(CN),|Bag  und  IiiIay(CN)||Gi,  bilden  heUrodie,  ktTStallinische 

Ujusen  {237). 

Durch  Natriumamalgam  werden  diese  Doppelcyanide  des  Mangancyanids  in  diejenigen  des 
MaagaDcyanUrs  übergeführt  (234). 

Cyanniekel,  Nickelcyanttr,  (CN),Ni,  oder  (CN)4Ni3,  wird  tm  Nickelsaben  durch 
CjFanbJimn,  «it  etsigMUinan  Ntckd  andi  dardi  freie  Blausiue  als  hell  apfelgrttner,  trasser- 
halticer  NiedciteUag  gcflOlt,  der  ddi  in  ttbersehttsrieem  Cyankalinm  leicht  ni  Kaliumntckel- 
cjiDSr  löst.  Erst  gegen  200*^  wird  es  wasicrfrei.  In  stärkerer  Hitze  verglimmt  die  braunCt 
wasserfreie  Verbindung  nntcr  Entwicklung  von  Diqran  und  Stidistoff  mit  Hinterlassung  von 
Nickel  und  Kohlenstoffnickei  (240,  241). 

KaliumnickelcyanUr,  (CN)4NiKj  +  HjO  (240  —  242,236).  Rotligclbe,  monoklinc 
Prismen.    Spcc.  Gew.  1-87j  bei  II''  (243).    Bei  lÜO"  wa^hcrfrci.  hellgelb. 

(CN)4NiNa,+  3H,0  (240,241).  —  (CN)^Ni(NHJ,  (240).  —  (CN)4NiBa -h  311,0 
(HOk  339i  i8o>  —  (CN)4NiSr4-  xH^O  (239).  —  (CN)4NiGa  +  xH,0  (240)  bilden  gelbe 
bis  gelbrothe  Krystalle. 

Bleinickelcyanttr  ist  ein  aus  gelben  KrystaDen  bestehender  Niederschlag  (240). 

Aus  den  löslichen  Doppelcynniden  des  Nickels  wird  durch  verdünnte  Säuren  XtekclcyanUr 
gefallt.  Quecksilberoxyd  frilU  NickelcyanUr  und  Nickeloxydul.  Durch  Chlor  oder  Brom  wird 
Nickeloxyd  ausgeschieden.    (Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  (244 — 246). 

Ein  Nickelcyanid  exij.tirt  nicht,  und  ebensowenig  sind  Doppclverbindungcn  eines  solcl)en 
bcicamrt,  vrel^  den  Kobattidqranverbindungen  entspredien  wlirden. 

Cyankobalt,  Robaltcyanttr,  (CN},Co  oder  (Ca)^Co^.  Aus  Koboltsalsen  durch 
Cyankaliapi,  aus  essigsaurem  Kobalt,  auch  durch  Blausfture  Mborer,  fleischrotfaer  bis  hell  roth- 
brauner  Niederschlag  (240),  21130  enthaltend  (247).  In  Cyankalium  leicht  löslich  zu  Kalium- 
kobdUcTanür,  welches  sich  an  der  Luft  (255),  sowie  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  in  Kalitim- 
kobaltcyanid  verwandelt,  im  letzteren  FaUe  nach  der  Gkichong:  2(CN),Co  +  8CNK  + 211,0 
=  Co.(CN),2K«  4-'2KOFI -Mi,. 

Die  Doppelsaitc  des  KobaltcyanUrs  sind  überhaupt,  im  Gegensatz  zu  denen  des  Cyanids, 
sdir  nnbestliidig. 

R  all  urokoballcfanttr,  Co,(CN),,K,.  Durch  Fällung  der  abgekühlten  rothen  Lösung  des 
Kobaltcyanflfs  in  wenig  Cyankalium  mittelst  Alkohol  in  zerflieKlichco,  amethystfarbenen  Nadeln 
erhalten.  Seine  Lösimg  fällt  Bleisalzc  orangegelb,  Eiscnoxydsalzc  violett,  Barium-  und  Stronttum- 
salze  gelb,  Kobaltsalze  grlln.  Au>  dem  Blcisalz  kann  durch  Schwefelw.isscrstofT  die  höchst  un- 
beständige, in  absohitem  Alkohol  'und  Aelher  unlösliche  Kobaltcyanwasserstoffsäure  er- 
halten wcrfifii  ^248). 

Kailumkobaltcyanid,  Kobaltidcyankalium,  Coj(CN)jj,Kj  (249,  247).  Dem  rothen 
BlatJAOgensals  analoge  und  damit  isomorphe  (239)  Verbindung.  Ihnstdlungt  Cte  Losung  von 
Kobnltcyanllr  in  ttbeischttangem  Cyankalium  wird  in  der  Hifxe  sur  Kryslallisation  verdampft 
(24.7).  —  FaiUose  oder  sdiwach  gelbliche,  dnrchsiditige,  flache,  achseitige  Stulen,  rhombisch; 
in  Wasser  leicht  löslich,  unlttslich  in  Alkohol.  Spcc.  Gew.  t'90CL  Durch  starke  Säuren  wird 
ans  der  Verbindung  nicht  Blausäure,  sondern  KobaltidcyanwasserstofTsäurc  frei  gemacht. 

K  ohaltidcyanwa  sserstof  fsäure,  Coj(CN)j  ,ng(+ xH.^0).  Durch  Zerlegung  des  gc- 
frillten  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  Eindampfen  der  Kaliumsalzlösung  mit 
concentxirter  Salpetersäure  und  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Alkohol  zu  gewinnen  (247).  Farb- 
lomc  Naddn  wm  stark  taurem  Geschmack,  bei  100<>  1  Hol.  Wasser  zurackfaaltend,  leicht  l«sUch 
m  Wasaer  und  Alkohol,  unUMich  in  AetQier.  Die  Säure  wird  dmdi  Erhttien  mit  concentrirter 
SalMlme  oder  sdbst  lastchender  Salpetetsänie  nicht  zersetzt»  wohl  aber  durch  beiste  concentrirte 
Sdftweiclslnre. 

Ausser  dem  Kalinmsal»  der  Säure  sind  noch  die  fcilgenden  Kobaltidcyanverbindungen 
dai^estt^llt: 

Coj(CN),,(NH,)6  +  H,0   (247).    -    C03  (CN)i,Nas       4H.0    (247)   (180).  - 
Co,(CNj,,Na.,(NH^),  (iSo).  -  Co,(CN),,[N(CH,),]5  (858).  —  Cüj(CN), ,Ba, -f  22H,0 
(«47).  —  Co,(CN),,Ba,(NHJ,4-2H,0.-~C6,(CN)j,Ba,K,-H22H,0.  — Co,(CN)jaBa,Lij, 
H-30H,0.  —  O»,(CN)j,Ba,-i-Ba(0I]),.  —  Cb,(CN)|,Bat +BaCl«  + 16H,0  (180).  — 
t  af  "^""l  Cimti»,  nt. '  7 
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ro,(CN),,Sr,  +  20H,O.  —  Co,(CN)i,Sr,(NHJ,  +  20H,O.  —  Co,(CN;i,i>r,K, 

+  löHjU  (180). 

Coj(CN),3Ca,(NHj,  4-20Hj,O.  —  Co,(CN),  jCajK,  +  18H,0  (180). 

Coj(CN)j3Yj  -|-4H,0  (250).  —  Co,(CN)i/n/(224).  —  Coj(CN),  ,rbj 7H,0 
(«47,  »50.  —  Co,(CN),»Fb, +  6PbOH-3H,0  {a47)-  —  Co»(CN)i,JPb»  +  »«»(OH), 
+  11H,0.  —  Co,(CN),,Pb,  H-(N0,),Pb  +  12H,O.  —  Co,(CN),,Fb,K,  +  6H,0.  — 

Co,(CN)ijPb,(NIIJ,  (J51). 

Co,(C N) ,  ,€0,+  14 H,< )  f  1 1'  1  i (247).  —  Co,(CN),,Co,  +  10NH,+äH,O  (252,  354). 
—  Coj(CN),  jCo,  -4-  I2NH3  -i-  H,0  (252). 

Co,(CN),,N5,  H- 1211,0.  —  Coj(CN),,Ni,4-4NH,  H-7H,0  (247)- 

Co,(CN),2Cr2 -H  lONH, +  311,0  (233).  -  Co,(CN),  jCr,  +  I2NH3  (254). 

Co j(C N)i  jCu, -H  711,0.  —  Co,(CN),2Cu,+4NH,H- 10H,O  (247). 

Co,(CN)„Ag,.  -  Co,(CN)„Ag.  +  2NH, -f- H,0  (247)- 

Anssetdem  sind  PhelqrtainoMMitiiaalkobaltcyanid,  Toli^lamnioiiiiiiiikobiiltcyanid  und  Doppdl» 
Verbindungen  deiselben  dargestellt  worden  (.180). 

Cyaneisen.  Mit  Eisenoigrdulsalzeti  erzeugt  (ZyankaUum  einen  gelbrot^en  Ijis 

braunrothen  Niederschlag,  der  wesentlich  ausEisencyanür,  (CI^gFe,  oder(CN)4FCj 
besteht,  aber  stets  kaliumhaltig  ist  (256),  und,  wenn  das  Eisensalz  nicht  sehr  Über- 
schüssig bleibe  sich  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  (CN)5Fe2K  nähert  (2  57). 

Aus  Eisenoxydsalzlösungen  wird  durch  Cyankalium  überhaupt  kein  Cjranid, 
sondern  unter  Blausäureentwicklung  Eisenhydroxyd  gefallt  (162). 

Die  Doppelcyanide  des  Eisens  gehören  zwei  Reihen  an,  können  nämlich 
theils  als  Doppclverbindungcn  des  Eisencyanürs,  theils  als  solche  des  unbe- 
kannten iMsencyanids  betrachtet  werden.  Sie  sind  die  zuerst  und  am  vollstän- 
digsten untersuchten  Typen  schwer  zersctzlirhcr  Doppelcyanide.  Von  den  be- 
treffenden Kaiuinnerbindungen,  dem  Kaliunieiicncyanür,  Fe.j(C N)i  ^>K und  dem 
Kaliunieisencyauid,  l''ej(CN)i  ,  ,  ist  iia>  erstere,  das  :•  gelbe  Jilutlaugensaiz«  das 
Ausgangsmaterial  für  die  (lewinnuiiff  der  übrigen  Doppelcyanide  des  Eisens,  so- 
wie der  meisten  CyanN erljiiuluugcn  ubcrhaupi.  Durch  Chlor,  Brom  oder  i.).vyda- 
tionsniillcl  wird  in  das  Kaliumeisencyunid,  das  :>rothe  Blutlaugcnsalz  iil>cr- 
geluhrt.  Kalte,  concentrirte  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  entziehen 
den  Blutlaugensalzen  und  den  übrigen  löslichen  Doppclcyaniden  des  Eisens  nur 
das  Alkalimetall,  so  dass  die  entsprechenden  Wasserstoflverbmdungen:  Ferro> 
cyanwasserstof^urc,  Fe^(CN),2H,,  und FerridqranwasserstofTsäure,  Fe3(CN)^  j^H^, 
entstehen,  als  deren  Salze  die  verschiedenen  Doppelcyanide  zä  betrachten  sind. 
(Kaliumeisenqranttr  »  »Ferroqrankalium»,  Kaliumeisencyanid  —  »Ferridcyan« 
kalium«.)  Die  Eisendoppelcyanide  der  Schwermetalle  sind  durchweg  unlöslich, 
z.  B.  ZinkeisencyonÜr  =  >Ferrocyan2tnk< ,  Bleieisencyantd  =  »Ferridcyanblei«« 
Sie  lassen  sich  durch  Fällung  der  Bludaugensalze  mit  den  Salzen  der  betreffenden 
Metalle  gewinnen,  wobei  also  ebenfalls  nur  ein  Austausch  des  Kaliums  gegen 
das  Schwermetall  stattfindet 

Die  Betrachtung  der  Zusammensetzung  und  der  Zeisetzungserscheinungen 
der  Eisendo[)pelcyanidc,  sowie  solcher  analoger  Verbindungen,  welche  ausser  dem 
Eisen  mebr  als  ein  anderes  Metall  enthalten,  fuhrt  zu  der  Annahme,  dass  in 
diesen  Verbindungen  viermal  die  dreiwerthige  Triryangruppe,  C3N3,  enthalten 
Erlenmever  (258)  hat  dementsprechend  für  die  Ferrocyan-  und  die  Ferridqr« 
wasserstoffsäurc  die  folgenden  Constitutionsformeln  aufgestellt: 

Ferrocyan  wassersto  Rsäure  FemdcyanwasserstoffsÄure 
oder  Ferropniflüanwassetstoflfeaui«.  oder  Ferri|missiMiwas8erstoffiiMiiTe. 
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Vergl.  hierzu  (259).  In  den  Ferrocyanvcrbindujigen  binU  danach  die  Kisen- 
atome  wie  in  den  Eiseno^dulsaUeii,  in  den  Ferridcyanverbindungen  wie  in  den 
Eisenojc^dsalzen  mit  dnander  verbunden.  Dieser  AufTassting  entspricht  die  That- 
Sache,  dass  Ferrocyanverfoindungen  zu  Ferridcyanverbindungen  oxydirt  und  letztere 
2U  ersteren  reducirt  werden  können,  wie  Eisenoxydulsalze  zu  Oxydsalzen  und 
umgekehrt 

Ferrocyanwasserstoffsänre,  Fe,(CN)|,H0.  Von  Porret  1814  entdeckt 
(360). 

Darstellung:  Zu  einer  gesättigten,  luftfrei  gekochten  und  fast  wieder  erlnlteteii  Lttsung  von 
gelbem  Bhitlaugensalz  ftij^  man  et\va«  Aether  und  darntif  itbcrsdiü^^stgc  eisenfreie,  coucentrtrte 
Salzsäure.  Die  Ferrijcyninva*-sersti)(T>-iiire  scheidet  sich  als  weisses  Krystalimchl  aus.  Sie  kann 
durch  Fällung  ihrer  alkuhulischeu  Lösung  mittelst  Aetlier  und  durch  Waschen  mit  Salzsäure, 
dtmnf  mit  Acthculkohol,  gereinigt  werden.  Aii»  ihrer  mit  Aether  ttbenchiditeten,  alkoholischen 
LMnng  adieidct  sie  sich  aUmUUich  in  grossen  Krystallen  aus  (261—263,  vergl.  264). 

Weisses,  kiystaDinisches  Pulver  oder  schwach  grünliche,  durchsichtige  Kfy* 
stalle.  Die  Säure  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  sie  zersetzt  kohlensaure, 
essigsaure,  weinsaure  und  selbst  oxalsaure  Salze  (261).  In  einer  Wasserstoff* 
atmosphSre  hält  sie  sich  selbst  am  licht  unveiändert.  Aus  der  Luft  nimmt  die 
Säure  im  trocknen  wie  im  gelösten  Zustande  leicht  SauerstofT  auf,  wobei  Blau- 
säure entweicht  und  schliesslich  Berlinerblau  zurückbleibt  (265).  Beim  Kochen 
mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Blausäure  tind  ein  weisses,  saures  Eisenferrocyanid: 
gFcgCCN),  .,H,      12CNIT  +  Fc,(CX\  .,Vc^H^  (265). 

Von  den  theoretisch  möglichen  Metallsalzen  der  Ferroryanw.i.sser=;fofTs;iure 
sind  ausser  diesem  Eisenferrocyanid  weder  saure  Snl/e,  noch  sokiie  l^ckannt, 
w  elche  ausser  dem  Eisen  mehr  als  zwei  andere  Met.iUc  (.  i.tluolten.  Mit  organist  hcn 
Hasen  hingegen  liefert  die  Säure  saure  Silze,  welche  bei  den  tertiären  und 
(juateraärcn  Stickstoff basen  der  aromatischen  Keihe  schwer  lösliche,  krystalliiubche 
Niederschläge  bilden  (266—268). 

Bildungs-  und  Neutralisationswärme  der  Fcrrocyanwasserstoflfsättte  (sög): 

Raliumeiscn  cyanür,  l'errucyankaliuni.  (ielbesBlutlaugensal/-,  l  egi^CN;,  oKg 
-h  6H^O.  Zuerst  1750  von  Macquer  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Kali- 
lange  dargestellt  Es  entsteht  ausserdem  beim  Schmelzen  von  Rhodankalium 
mit  metallischem  Eisen  und  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  nicht  nur  auf 
Eisenc^nür,  sondern  audi  auf  metallisches  Eisen  (270),  Kisenhydroxydul,  kohlen- 
saures Eisenoxydul,  Schwefeleisen,  Schwefeleisenkalium  u.  s.  w.  (271,  182).  Die 
letatgenannten  Prozesse  werden  für  die  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  verwerthet 

Fe,  -h  12CNK  H-  4H,0  —  Fe«(CN),  »Kg  -h  4KOH  -H  2H, 
oder  (bei  Luftzutritt):  Fej-h  12CNK  4-  2H3O  h-  05,=  Fc2(CN),2K8  +  4KOH.— 
Fe202  i-  I2CNK -(-2H20  =  Fe2(CN)i2KH-h4KOH.  — 
FejS^K,  H-  13CNK  =  Fe,(CN)j,Kj  -f-  3K,S  -h  CNSK. 

Fabrikation:  Pottasche  wird  in  birnfimnigen  gusseisernen  Gelassen  oder  im  riammofcn 
in  flachen,  eisernen  Schalen  zum  Schmelzen  crhitft,  tmd  in  die  frisf  wei«':^ltihen<le  Schmelze  nach 
und  nach  ein  Cemcnge  von  «charf  getrockneten  oder  ^ihon  vcrkiihlten  liiik-rischen  Abfüllen 
(Horn,  Hufe,  Klauen,  HecLsen,  IMerdchaarc,  Wollabfälle,  Ledcrabfalleji  nnl  tisendrch-  und  Bohr- 
spftnen  oder  mit  Hanunerschlug  eingetragen.  —  In  der  SchmeUe  kann  sich  noch  nicht  Blut- 
langeDsak,  sondern  nur  Cyankalium  bilden  (271—273).  Erst  beim  Auslaugen  der  erkalteten 
Sclimelse  mit  Wasser  wirkt  das  Cyankalium  auf  das  Eisen  und  namentlich  auf  das  aus  dem 
Schwefd  der  thierischen  Stoffe  und  der  rohen  Pottasche  entstandene,  in  der  Schmelze  als  FcjS^K^ 
enthaltene  Schwcfelei^en  ein.  Da«;  nm  der  eingedampften  Lauge  erhaltene  Kohsalz  wird  duich 
Umkiystallisiren  gereinigt    Ueber  Einzelheiten  des  Fabrikatiousverfahreus  und  die  Ausbeute 
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vcrgl.  (273 — 277).  V  rjjeschlngcne  andre  flewinnungsmethoden:  Aus  Cyanammonium  (mittelst 
glühender  Holzkohle  aus  kohlensaurem  Ammoniak  crzouf^t)  (278,  275).  Aus  Ammoniak  (279). 
Aus  atmosphärischem  Slickstoff  (7).  Aus  Rhodankalium  (aus  Schwetciammonium  erzeugt)  durch 
Schmelxen  mit  Eisen  (280,  281,  284,  285).  Diiect  «us  Wolbdiweiss  (aSa).  Aus  CaldiuDdieii* 
qraattr  (gewon&cn  ans  der  LAiiiNc'sdieii  Utscliunff  der  Gasfobriken)  (283).  Als  Nebenprodukt 
bei  der  Pottudiefftbrikation  nach  dem  iJanuuvc'Mhen  Prozess  (a86). 

In  der  Technik  wird  das  gelbe  Blutlaogensalz  namentlich  zur  Gewinnung  des 
Berlinerblaus  und  des  Cyankaliums  benutzt.  Es  dient  femer  zum  oberflSchUdieQ 
Hflrten  des  Emsens  und  ist  ein  Bestandtheil  gewisser  Sprengpulver  (30^  310).  In 
der  chemischen  Analjse  wird  es  als  Reagens,  namentlich  auf  Eisenoocydsaize  asr 
gewandt 

Eigenschaften :  Citronengelbe  Tafeln  oder  quadratische  PTramiden  mit  vor- 
herrschender Endfläche  (287).  (Monoklin  (288)?)  Spec.  Gew.  1*86  (286).  Nidit 
giftig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  4  Thln.,  bei  100°  in  2  Thln.  Wasser 
löslich.  Unlöslich  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  der  wässrigen  Lösungen  (289).  Die 
Lösung  setzt  im  Sonnenlicht  allmählich  Berlinerblau  ab.  Das  Salz  verliert  bei 
fiO — 100*  sein  Krystallwasser.  Die  gelblich  weisse  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
nnhc  unter  Cilühhitze,  wobei  Stickstoff  entweicht  und  ein  Gemenge  von  Cjanka* 
lium  und  Kohlenstoffeisen  zurückbleibt: 

Fe2(CN)ijKg=  8CNK  -h  2FeC3-+-  2N,. 

Beim  Schmelzen  mit  Natrium  entsteht  leicht  ein  Gemenge  von  Cyankalium, 

Cyannatrium  und  metallischem  Eisen  (303).  Elektrolyse  des  Blutlaugensalzes  (105). 
Durch  Clilor,  lirom  (290)  und  durch  Oxydationsmittel  wie  Ozon,  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  saurer  Lösung  (291,  292),  Braunstein  (293),  Eisenoxyd  (304,  305),  Blei- 
superoxyd (294),  Ciiromsäure  (:?95),  übermangansaures  Kalium,  Salpetersäure, 
theilweise  auch  durch  Jod,  (296)  ^vergl.  297,  298),  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz 
in  rothes  (ibergeführt.  Stärkere  Salpetersäure  bildet  aus  letzterem  Nitroprussid- 
wasserstotf,  ganz  concentrirte  zersetzt  die  Blutlaugensalze  unter  Bildung  von  Stick- 
stoff, Dicyan,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Salpeter  und  Eisenoxyd. 

Verdünnte  Schwefelsäure  macht  in  der  Kälte  Eerrocyanwasserstoffsäure  frei; 
in  der  Wärme  entwickelt  sie  Blausäure: 

2Fej,(CN)i2K<,-|-6SO^Hj=  12CNH  H- Fe8(CN)i jFejK^  4- GSO^K^  (299,  300). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  fast  reines  Kohlen- 
oxyd (301,  302).  Beim  Kochen  von  Blutlaugensalz  mit  Salmiak  verflttchtigt  adi 
Cyanammonium  (288).  Ammoniakalische  Silberlösung  bildet  KafiumsilbeicyanQr 
unter  Ausscheidung  von  Eisenhydroxyd.  Ebenso  wird  dem  Blutlaugensalz  durch 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  oder  dessen  schwefelsaurem  Salz  alles  Cyan  ent- 
zogen, indem  Quecksalbercyanid  und  Eisenhydrozyd,  resp.  schwefelsaures  Eisen- 
01^  entsteht  (306). 

Volumetrische  Bestimmung  des  Blutlaugensalzes  (307,  308, 817}. 

Von  Doppelverbindungen  des  Blutlnugenaalxes  sind  beobachtet  worden: 
Fe,<CN)j,Kg +4NO«NaH-4NO,K  (311),  Togl.  (s88)  und  Fe,(CN),,K» -4-6(CM)tBg 
-j^BH^O  (3i»i  313)- 

Ammoniumeisencyanlir,  Fe2(CN),  _.(N H  -}- GH.^O.  Mit  dem  gelben  Rlvitlaugensalr 
isomori)bf,  i^'clbc  Prismen  (314,  287,  315).  Ks  bildet  mit  Salmiak  (287)  und  mit  Bromanimoniura 
(316)  krystallisirbare,  luftbeständige  Doppelsake:  Fc,(CN)i,(NHJg -h 4NH^C1 -f- 6H,0  und 
Fc,(CN),,(NHJ,  -1- 4NH^Br  +  6H,0. 

KftlittmAminottiumYeTbindttngen:  Fe,(CN), j(NH^),Kg  -f  Gil-jU  (317).  — 
Ft^iCli)^^(ptH^)^K^  +  6H,0  (193. 3X9.  3«o). 

RabidiumeiseacyanUr,  Fe,(CN)i,Rb, -|-4H|0  (3ZI,  288). 
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KatrioneisenefaBlIr,  Fc,(CN)i,Nag  +  24Hj,0  (314).  Monoklinc  (2S7),  blassgelbe, 
MD  tiockiier  Loft  verwitternde  KrjrstaUe  (323,  388).  Ans  der  mit  Alkohol  bis  zur  Trahong  ver* 
•etxten  tieissen  Lösung  ktystsUisirt  die  Vcrbindnng  in  langen  Nsdeln  mit  ISH^O  (3S3). 

Fe,(C?r;i,NagK,  -f-  18H,0   (334).    —    Pe,CCN),,Na4K4  +  16H,0   (319)-  — 

Fe,(CN),,Na,K,  +fiH,,,0  (317). 

FLr,(CN)j  ,I.i,  (4- 18H,O0  (-SSV  Zcrfliesslichc  KiystaUe.  —  Fe,(CN)|,Li4(NH4)4 
■fi;n.,U  1325).  —  Fc,fCN),,Li,K,  -r(JH*0  (325). 

Fe2(CNj^,Tl|  +  4HjO  (333,  288).  Aus  kleinen,  stark  glänzenden,  gelben,  triklinen 
KqpriiUett  bestdiender  Niedendilag. 

Pe,(CN)i,Ca4H-24H|0  (336,  288).  Sehr  leicht  lOsliche,  kicht  venrittemde,  ttüdine 
Rinitik.  -  Fe,(CN),,C»,K4  H-«H,0  (327»  3*8).  -  Fe,(CN)„OiNa,  (335). 

Fc,(CN),,Sr4  -t-SOHjO  (329,  288,  325).  Sehr  leicht  lösliche,  gelbe  oder  grünlichgelbe, 
■onokline  Krystalle.  Auch  mit  IC  H  O  beobachtet  (388).  —  Fe,(CN)i,Sr,K4  +6H,0  (335). 
-  Fe,(CN)i,Sr,Caj  +  2ÜII,()  (32*5). 

Fej(CN)j  .jBa^  H-  12HjO  (314,  288),  hellgelber,  aus  kleinen,  vierscitit'cn  Trismen  bc- 
«ehcnder  Niederschlag,  bei  15°  in  lOOO  Thhi.,  bei  lb°  in  100  ihin.  Wasser  loslich. 
F«,(CN)i,Ba,K,  -f  6H,0  (327,  33°.  287.  293).    (+  IOH3O)  (325). 

Fe,(CN)^2Mg«  H-24H,0  (339,  331).  StemCännig  groppine»  leicht  lödiche,  blas^Ibc^ 
laftbcsliiidigeNadeln.  —  Ueber  sweiAnimoniak'Hagnesiiiineisencyaiillre  «.(333).  Fe,(CN)i,lSgtK4 

Fe,(CN)i2Be,  +8Be(ÜH),      14H,0  (334),  vergl.  (335)- 

Fe,(CN)i  jZn^  4- <jH_.0  (33^)-  (H-8H,0)  (337).  Wird  durch  Ferrocyanwasserstoffsäure 
ffls  Ztoksalslösungen  als  weisser  Nicdcr«:chlag  gefüllt.  Der  mittelst  Blutlaiigensalr-  erxeugte 
»iederschlag  ist  kaliumhaltig  (337).  —  Fej(CN)„Zn,  +  GNU,  +  2II..O  (338,  339). 

Fc,(CN)j,ai,K,  H-2H,ü  (340),  oder  [Fe,(CN)j,],CdjKj  +  11  H^O  >  (337).  Gelber 
Vkdenddag,  der  dtairdi  Bhitiaugciisals  ans  Cadniumsalsen  geflÜt  wird. 

Fe,(CN)i9Fb4  +6H,0.  Weisser,  leicht  kalhunfrei  sn  eihaltender  Niednsehlag  (Bbuk- 
MB)  (337). 

Mit  loslichen  Quecksilber-oxydul-  oder  -oxydsalzen  giebt  Bhitlangensak  weisse,  nicht 
aJMÜysirtc  Niederschläge,  —  Fe^CCN)!  ..Hg^ -H  4NH,  +  2H,0  (338). 

[fe,(CN)i,,]3(Al,),  4-xH,0  (341.  337). 

Fej(CN)j,Y,K,  +  4H,0  (250}.  vcrgl.  (314).  ~  Fe,(CN), ,Ce,K,  -f-  C H,0  (342). 
(+8H,0)  (337).  -  [Fe,(CN),,j,U,-h60n,O  ui/;-  -  Fe,(CN;,,Er,K,  +  8H,0  (250). 
Fe,(CN),^,K,+«H,0  (346.337).  -  Fe,(CN)„Di,K,  +  8H,0  (346). 

Fe,(CN)i  ,Sn,  4*  8H,0  und  andere  Ferrocjranide  des  Zinns  s.  (337}  Kaliunuinneisen- 
^aoOr  (343). 

I'<'i(CN)i.(^n3)s+8H,0  (337).   Weisser  Niederschlag.   Fe,(CN)i,Sn»  +  1HH,0  (2) 

(337).  vergl.  (344,  343). 

Fe,(CN)j,Ti,  4- 25H,0  (?)  (337).  Brauner  Niederschlag.  Complicirte,  Kalium  und  Titan 
Mftaltende  Fällungen  s.  (337,  343).  -  Fc„(CN)j ,(V0), -|- 22H,0  (343).  -  [Fe^fCN),  ,], 
{VO)jK,  -h  60H,o  U43).  -  LF.,(CN;,,j,V  Kj,(r;  (337).  -  [Fc,(CN;,,j,(xSbü;,K, 
+  l0H,O  (343).  -  Fe,(CN)„Nbi,K  +  e7H,0 (J)  (337).  -  FejCCJQ.^Nb^K^  +  78H,0(r) 
(337)- 

[Fe,(CN)j,]3Sb,+50H,O  (343)- 

Fe,(CN),  ,Bi,  +  lOH  0(r)  (337).  -  [Fe,(CN)„J,Bi,  (?)  (347).  -  Fe,(CJN)„Bi,K, 
+  14H,Ü  (343)  (-+-HH,ü)  (337). 

Fe,(CN)i  jCr,  (0  (232),  vergl.  (231). 

Fc,(CN)j,Mo4  -•-  IßHaO  und  4-28H,0  (337).  —  Fe,(CN)j,Mo,  +  40H,O  (337).  — 
Fe,(CN),,Mo,K,+40H,O  (337).  vergl.  (343). 

Fe,(CH)„W.K,  +  UH,0  (337).  -  Fe,(CM)„W,  ^ +40H,O  (337).  vergL  (343). 
Fe,(CN)„U,  +a)H,0(337).-  CFe,(CN)„],Ü.K4  +  12H.O(337).-  Fe,(CN)„(K,. 

aüO,)-f.6H,0  (343).  -  [Fe,(CN),,],(K,.5UO,)+12H,0  (343). 

Fe,(CN),,Mn.  4-  14FI,0  (337),  vergl.  (327).  -  Fe,(CN),  ,Mt,,K,  (314).  vergl.  (337). 
Fe,(CN),,C04+  UH,0  (337}.  -  tFe,(CN}^,j,Co,  +  22H,0  (337).  -  Fe,CC N)^ .CojK^ 
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(337).  -  [Fe,(CN),  »l^Cö^K,  +  UII»0  (337)-  -  Fe,(CN)„Co,  +  24NH,  +  18H,0  (34«). 
-  Fc,(CN),  ,Co,  +  IHN  H  -ha0H,O<348),  vergl, (349).  -  Fe,(C10MCo4.<NO,)«+20NH, 

+  141I,0  (252),  ver-1.  -  350). 

R>,(CN),,Ni^ -f- -.'SlIjO  und  ~h  2211,0  (337)-  ~  Fc..(CN)i,Ni^  + '20Nn,,  4- SH,,n 
(351).  —  Kc,(CN),.,Ni,  +  8NHj  4- 2H,0  (351).  —  Fe.(CN)i5Ni^  4- 4NH,  4- 811,0  und 
-f-18H,Ü  (349).  -  Fc,(CN),,Ni, -MfiNHj  ^;8H,0  (349).  ~  Fc3(CN)^,Ni,  +  24NH, 
H-  18H,0  (349).  -  re,(CN)i,Ni,K4  +6H,0  (337).  -  Fe,(CN)i,Ni,K,  +  18H,0  (337). 
[Fe,(CN), ,],NI,  +  47H,0  (337). 

Fej(CN),  ..Cu^.  Aus  Kupfersalicn  durch  Blutlaugensalz,  reiner  durch  Ferrocyanwasscrstofl"- 
siiiire  zu  erlialtcnfkr  brniinrotliLi  Nii.<kr-chla[^  (304).  Mit  14HjO  (352),  (l8HjO)  (339). 
(l.'Uir,0)  (337).  Unter  tiem  N'aincn  »IlAnHfci  r's  Braun«  als  Malerfarbe  benutzt,  vcrgl.  (324, 
354-356).  -  Fe,(CN),,Cu,K, +  2H,0  (352,  357,  337).  -  Fc,(CN),  ,Cu,K,  4-  12H,0 
(324).  -  Fe,(CN),,Cu, +8NII,  4- 21130(338,  339).  -  Fe,(CN)i,Cu,  4- I6NH3  4- 2H,0 
(339)»  vergl.  (353).  -  Fe,(CN)„Ctt,<NH,),  (357).  -  Fe,(CN)„Cu,Na,  (357). 

Fe2(CN),,(Cu,)4.  Atis  salzsaurer  KupfcrchlorUrlösung  durch  Blutlaugensalz  crhaltcMT 
weisser  T^icdcrschlag,  der  an  der  Luft  in  das  braunrothe  Kupferferrocyanid  Ubergeht  (Pkoi;>t).  — 
Fe,(CN),,(Cu2),K,  +  3n,0  (357).  -  Fe,(C N)i jCtt.K,  4- xH,0 (?)  (337.  35».  359>  - 
.Fc,(CN),,(Cu,),Na,  (357)- 

Fc2(CN)ijAgg  (360)  (4- 2H.^O)  (337).  Weisser,  in  Cyankalium  löslicher  Niederschlag, 
vergl.  (361).  -  Fe,(CN),,Ag8  4-4Nil3  +  12U,0  (362,  363),  vcrgl.  (337). 

Fe,(CN)„0$,  (364). 

Fe  r  ro  r \  a n  eisen  U.  I«  W*  S.  unten  (»Eiscnsalzc  der  Ferro-  und  FcrridcyanwasscrstofTsäure). 

Salze  der  FerrocyanwasserstofTsaurc  mit  organischen  Basen:  Fej(CN),  S NfCHj)! 
4-2OH2O  und  -\-2CilKO  (^6S'^S^)-  -  Fc  fCN),  ,H,.4N(CH,)^  4-4H  O,  -  Fc,,(CN)i,- 
8NH(CjIlj)3  (266).  —  Mit  Basen  der  aromatischen  Reihe:  (266,  267).  —  Mit  Alkaloiden:  (s.  d.). 

Von  Estern  der  Ferrocyanwasser«tofTsäure  ist  nur  die  Aetbylverbindung  belnnnL  Die 
Doppelverbindong  Fe,(CN)j  .(C\.H^)g  4- 4C3H^C1 4- 12HjO  scbeidct  sich  m  KrysteUen  los 
einer  mit  SalesXufegia»  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Sture  ab.  Aus  der  alkohoiliscim 
ttfsimg  dieser  Krystallc  fallt  Aeiher  den  teinen  Aetbylcster,  Fe,(CK)|,(C,H«}g+  12H,0,  in 
perhnutterglänzendcn  Schuppen  (366). 

Fcrridcyanwasserstoffsaiirc,  FejCCN),,?!^.  Zuerst  yon  Gmelin  aus 
ihrem  schwerlöslichen  Bleisalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gewonnen. 

Darstellung.  Eine  kalt  pcsättigle  LiHiini:;;  von  rothcm  Blutlaugensalz  wird  allm.ihhch 
mit  ilcm  2 — 3  fachen  Volumen  höchst  concentrirler  Salzs.iurc  versetzt,  die  ausgeschiedeoe 
Säure  .luf  pordsen  Thonplatten  im  Vadium  schnell  getrocknet  (367). 

Dünne,  glänzende,  braungrüne  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aclher,  an  der  Luft  unter  Blaufärbung  und  Entwicklung  von  Blau- 
säure sich  zersetzend  (261). 

Bildungs-  und  Neutralisationswärme  (386). 

K ali u ni c i s e n cy a n i d,  FcrridcyankaHum.  RoÜies Blutlaugensalz, Fe2(CN)j  jK^. 
Zuerst  von  Gmelin  dargestellt  (371).  Es  bildet  sich  aus  dem  gelben  Blutlaugen- 
salz bei  Einwirkung  der  Halogene  und  der  verschiedensten  Oxydationsnuttel 
(290 — 296).  VcrgL  unter  Ferro<^ankaUttm.  Fcj  (C  N) , , K  ^  4-  C 1  ^  =  Fe  ^ (C  N) ,  jK< 
4-  2KC1. 

Darstellung.  Eine  Ldsung  von  gelbem  Bludaugensalz  wird  gerade  so  lange  mit  Cbiai- 
gas  behandelt  (371)  oder  mit  Bromwasser  versetst  (390),  bis  aus  einer  Probe  dnrdi  Bisencfalond 

kein  Berlinerhlnu  mehr  gefWt  wifd  (vergL  a6l,  368,  372). 

Auch  durch  Eintragen  von  Blei«npt*roxyd  in  eine  I.nsun^  von  i^cllicni  Hlutlnugcnsal?  lässt 
sirh  da«  Snlr  darstellen.  'Die  Umwandlung  geschieht  vollständig,  wenn  man  das  dabei  frei- 
wcrilcntic  Alkali  durch  eine  Säure  ncutralisirt  (385). 

—  FabriknUlsstg  wird  das  Satz  anch  dnrdi  l^niriilninig  von  Cblorgas  auf  das  feste,  tot 
entwässerte  gelbe  Blutlaugensala  dargestellt 
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Es  findet  Anwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei.  In  der  chemischen  Analyse  dient 
es  zur  Erkcnnnnj:^  fler  Ei«cno\ydulsalrc  (KalUing  von  TURNBUUU'S  Blau),  auch  wird  es  mitunter 

als  Oxydation-mittcl  für  or;^'ani-^chc  Substanfcn  benutzt. 

Dinikelrothe,  wasserlreie  Prismen  des  rhombischen  Systems  (3Ö9,  239).  Spec. 
Gew.  1  S~l-85. 

Bei  10^  in  2'73  Thln.,  bei  lüü'  in  1-29  Thhi.  Wasser  löslich  U70).  Spec. 
Gew.  der  Lösungen  (289).  Unlöslich  in  Alkohol. 

Durch  Einwitkung  des  licbts  (aber  nicht  des  gelben  Lichts)  wird  das  ge- 
löste Sah  zu  gelbem  Blutlaugensalz  reducirt  (373,  vergl.  374).  Dieselbe  Um- 
wandlung wird  bewirkt  durch  Schwefelwasserstoff  (304),  Schwefelalkalien  (375), 
unterschwefligsaure  Salze  (377,  vergl.  313),  Jodwasserstoff  (376),  redudxtes  Silber 
(378),  durch  Zinn,  Eisen,  Wismuth  u.  s.  w.,  in  Siedhitze  durch  Eisenoxydulsalze, 
(505),  in  alkalischer  l.Äsung  (entgegengesetzt  der  in  saurer  Lösung  verlaufen' 
den  Reaction)  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (292). 

Das  Ferridcy.inkalium  ist,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  ein  starkes 
Oxydationsmittel.  Es  oxydirt  organische  Substanzen  wie  Alkohol,  Oxalsäure, 
Zucker,  Stärke,  Papier  (370),  Indigo  (379).  Stickoxyd  wird  zu  Salpetersäure, 
Phosphor  zu  Phosphorsäure  und  selbst  Schwefel  alhiiählich  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  (370).  Aus  Ammoniak  wird  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  Stick- 
stoff entwickelt  (380,  324). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Fcrridcyankalium  entsteht  Bcrlincrgnin; 
.schliesslicli  wird  unter  Kntwicklunq-  von  l'huisaure,  Chlorcyan  u,  s.  w.  alles 
Kalium  in  Chlorid  übergeführt.  Brom  wirkt  ebenso.  Stickstoft'diüxyd  bildet 
Nitroprussid Wasserstoff  (3S1). 

Voluroetiische  Bestimmung  (s.  370,  375,  376,  382). 

Mit  Jodkalium  bildet  das  rothe  Blutlaugensalz  eine  krystallisirbare,  aber  »dir  unbeständige 
VerbiiidQng.   Fe,CNj      4-  2KJ  (383,  3S2,  297,  vergl.  384). 

Atnmoniameisencjranid,  Pe,(CN),  ,(NH4),+6H,0  (331,  387).  LuftbeBMndige,  «ubin- 
fOthe  Krystalle.  —  Fc.^(CN), .^K,(NHJ,  (388). 

Fe.^(CN'),  ,Nag -I-  2H.jC)  (331,  322)  zerflicsslichc,  rubinrothe,  vierseitige  Säulen.  — 
Fe,(CN),,K,Na,  (322.389).  -  Kc/CN),  ..K^Na,  (390).  -  Fe,(CN),  .,K,Na,  (?)  (391). 
Fe.(CN)j,Ca,4- l2n,0(J)  (32b,  331),  ieine  rothe,  icrfliesslichc  Nadeln.  —  Fe,(CN),,Ca,K, 
(327). 

Fe,(CN)„B«,-f-20H,O  (39s).  —  Fe,(CN),,Ba,K,H- 6H,0  (331). 

Pe,(CN),,Mg,  (33l)*    Rothbraune,  nicht  krys^sirbare,  leicht  Ittsliebe  Masse.  — 

Fe,(CX)i3Mg,K,  (324). 

Fcrridcyanberyllium.    Mikro^kopis^rlie,  oliveni^itne  PH^Tnen  (335% 
Mit  Zink-  und  Cadmium-salzcu  gicbt  Fcrridcyankalium  gelbe,  in  Aauuoniak  leicht  lös- 
liche Niederschläge. 

Fe,(CN)i,Cd,  4-6NH,-+-3U,0  (393).  -  Fc,(CN),aCd,  4-4NH,  +  2H,,Ü  (393). 

Fe,(CN)|,Fb,  (394).  Kleine,  ichwer  lösliche,  dunkel  bniunrothe  Kiystalle  (-(-4H,0) 
(39a),  (+I6H,0>  (39$).  v«TgL  (37*).  Fe,(CN),,Pb,  +  SPb(OH),  +  11H,0  (39*)-  - 
Fe,(CN),,Pb,-t-(NO,),Pb-+- 1211,0  (392).    -    Fc,(CN),,Pb,(NHj,+6H,0  (39a).  - 

Fe,(CN),3Pb,K,-4-6H,0  (302).  (+ 3H.,0)  (393)- 

Fe3(CN),,Cc,  4-Sn,()  (342).  -  fFe.(rN\  J  ^Bi„  (347)- 

Zi  nnoxydubaizcgcbca  mit  rothcmBlutlougcnsalz  einen  weissen  Niederschlag:  [Fcy(CN)|,],SD0 
+  25H,0(f)  (337). 

Fe,(CN)ijCr,(>)  (232).  —  Fe,CCN), ^Cr,  +  lONH,  +  3HjO  (396). 

FerrideyanniAngAn.  Gnmbiatmer,  flocki^r  Ifiederschlag.  Feriidcyanniekel.  Gelb- 
grOner  Mkdeisdihg.  —  Fe,(CN)|yNis +         +  H,0  (351).  , 

Ferridc7«nkobaIt    Rothbmmer  Nicdcndiliig.  —  Fe,(CN)|,Co,  +  iNH«  +  6H,0 
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(254).  -  Fc3(CN),3Co,  4-  lONHj  +  3H,0  (252).  —  FcjCCl^ijCo,  +  «NH,  +  H,0 
(«Sa,  a54). 

Ferridcyankttpfer.  Nur  als  Icaliumhaltiger,  grOnlidi  gelbbranner  Niedencblag  bckaaMi 

der  am  Licht  zu  rothbiauncm  fcrrocyankupfcr  reducirt  wird. 

Fe rri de ynn Silber,   Fe,(CN)|,Agf .     Orangegelber  Niederschlag.  —  fei(CN)|,Agf 

+  3NH^  +  ^H.o  (362). 

Salze  der  i' 'emdcyanwas'^crstdn'-aure  mit  organischen  6.iscn:  Fcj(CN), 6N(CII,)j 
-HGIIjO  (398).  —  Fe,(CN),.^  GiN(CäH5)4 +811^0  (39S).  —  Mit  Basen  der  aromatischö» 
Reihe:  (267).    Mit  AUcaloiden:  (s.  d.). 

Ester  sind  noch  nicht  in  leinem  Zustande  dargestelll;,  vergL  (366). 

Eisensalze  d,er  Ferrocyan-  und  Ferridcyanwasserstoffsäure.  1^ 
fiisensalze  dieser  Säuren  wQiden  früher  als  einfache.  Eisencyanide  aufgeiasst  und 
werden  t,  Th.  noch  jeUt  dementsprechend  als  tEisencyanürcjranid  u.  s.  w.  be- 
zeichnet: 

IV 

Fc8(CN),3(Fej)j  =^  6Fe(CN)j,. 
XT 

[Fe,(CN)|,],(Fe,),ss2FeB(CN)i,,  (Turnbull's  Bhiu). 

VI 

[Fco(.CN)i2l;,(Fe2)<      2Fe7(CN)i,,  (Berliner  Blau). 

Von  diesen  Verbindungen  war  das  Berlinerblau  die  erste  überhaupt  bekannt 
Cyarn  crbimlimg.  Der  Name  »Berlinerblau«  wurde  später  vielfach  auf  alle  blauen 
Farbstotfc  ausgedehnt,  die  man  aus  löslichen  Salzen  der  Ferrocyan-  oder  Ferrid- 
cyanwasser-stütLsäure  durch  lusenoxyd-  oder  Fisenoxydulsalze  erhalten  kann.  Im 
specielleren  Sinne  bezcicl.nct  er  jetzt  jene  Verbindung  von  der  empirischen 
Formel,  Fe|(CN)jg,  d.  h.  das  Eisenoxydsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure. 

IV 

Ferroferrocyanid,  Fc,(CN)j jCFe,),.  (Eiscnoxydulsalz  der  FerTocyanwas<cr?toflrsaure). 
Es  wird  in  reinem  Zustande  durch  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoff  mit  Wasser  bei  Luftabschloss 

erhalten  (399):  3[Fe,(CN)i,H,]  =^  Fe,(CN),  ,(Fe^),  -h  84CNH.  Die  Volriiidung  entsteht  andi 
heim  Erhitzen  von  AmmoniumeisencyafiUr,  bei  der  Behandlung  von  BciEnerblau  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  beim  Füllen  von  Eisenoxydulsal/en  durch  Ferrocyanwasscrstoff.  Hingegen  irt 
der  aus  Eisenoxydulsalxen  durch  gelbes  Blutlaugen&alx  erhaltene  Niederschlag  stets  kaliumhaltig.  — 

IT 

Weisser*  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bei  Lufoutritt  schneQ  blau  filiht:  3[Fe,(CN)|,(Fe,),] 

4-30, +GH,0  =  2Fc,(0II),+[Fe,(CN)j,],(FJ,),  (?)  (258). 

VI 

Berlinerblau,  Ferriferrocyanid,  [Fe3(CN), j],(Fe^)4.  =!Fe|(CN)i,.  Von 
DiKSBACH  in  Berlin  1704  durch  Zufall  entdeckt.  Woodward  gab  1734  znerst  eine 
bestimmte  Vorschrift,  nach  welcher  eingetrocknetes  Blut  mit  kohlensaurem  Kaliam 
calcinirt  und  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Eisenvitriol  und  Alaun  gefällt  wurde.  — 
Die  reine  Verbindung  kann  durch  F'ällung  von  Eisenoxydsalzen  durch  unzu- 
reichendes gelbes  Biutlaugensalz,  besser  durch  Ferrocyanwasserstoffsäure,  ertialten 

Verden:  ZFe^(CN)^^K^  -i-AFe^Cl^  =  [¥e3(CN)^^\3{/c^)^ +UKa, 

Auf  diesem  Wege  wird  die  im  Handel  ah  »Plaiiser  Blaut  beseichnete  reinste  Sorte  des 
Farbstoffs  aus  Blutlaugensals  und  salpetersanrem  Eisenoxyd  bereitet.  —  Die  Fabrikntion  des 
gewöhnlichen  BerlinerUaus  geschieht  meistens  in  der  Weise,  dass  Eisenvitriol,  gewöhnlich  oater 

Zusatz  von  Alaun,  durch  gelbes  Blutlaugen&alz  gefällt  und  der  hellblaue  Niederschlag  (wesent- 
lich kaliumhaltiges  Ferroferrocyanid)  durch  den  atmosphärischen  Saticrstofl"  oiicr  durch  and« 
(Ky  lntinn^^TTiittcI,  wie  Salpetersäure,  Chlor,  Eisenoiqrdsalse  u.  s.  w.  bis  zu  rein  dunkelbbacr 

Färbutu;;  n\y>lirt  wird. 

Die  Zusannnenj.et/.ung  des  nach  der  zweiten  Methode  aus  EisenoxydaUaU, 


Cyanverbinduogen. 


oder  auch  emem  Gemisch  von  Qjgrdttl-  und  Oxydsalz  bereiteten  gewöhnlichen 
Berlinerblaus  ist  nicht  constant  Es  hängt  von  der  Menge  des  einwirkenden 
Oxydationsmittel  ab.  ob  sich  das  eigentliche  Berlinerblau  (von  der  empirischen 
Formel  FeYCCN)^,)  bildet  (305X  also  z.  B.:  3Fet(CN)|,K, +4Fe,a4 +  40« 

VI 

=  [Fe2(CN),  j]3(Fe2)4 -h  24KC1,  oder  ob  ein  andres  Blau  von  der  empirischen 
Foimel,  Fer,(CN),,  entsteht,  welches  mit  dem  aus  Eisenoxydulsalsen  durch  rothes 
Blutlaugensalz  geßUlten  »TuJtKBUlx's  Blau«  identisch  ist,  z.  B.:  2Fes(CN)j3K, 

H-  3Fe,Cl4  -f-  tZClo  =  [Fej(CN),  J,,(Fe5)3  -h  IHKCl. 

Das  reine  Berlincrblau  ist  ein  völlig  amorpher,  tietblauer  Niederscblag.  Nach 
dem  Trocknen  bildet  es  eine  schwarzblaue  Masse  von  muschligem,  kupler- 
glänzenden  Bruch.  Es  enthält  Wasser,  dessen  Menge  je  nach  der  Art  der  Dar- 
stellung und  des  Trocknens  variirt,  und  welches  erst  bei  2.')t>'  unter  thcilweiser 
Zersetzung  der  Verbindung  vollständig  entweicht.  (Vergl.  305,  265,  400.)  Bei 
weiterem  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  das  Berlinerblau  unter  Hinterlassung 
von  Eisenoxyd. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wurde 
das  Berlinerblau  in  kleinen,  kupfe^länzenden  Krystallen  erhalten  (406).  In 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren  ist  es  unlöslich.  Dagegen 
wird  es  von  OtalsäurelÖsung  mit  blauer  und  von  neutralem  weinsaurem  Ammoniak 

mit  violetter  Farbe  gelöst.  (Blaue  und  violette  Tinte).  Aus  der  Lösung  in  Oxal- 
säure wird  im  Sonnenlicht  alles  Blau  wieder  abgeschieden  (401).  Festes  Berliner- 
blau, im  Vacuum  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  wird  unter  Entwicklung  von  Dicyan 
oder  von  Blausäure  entfärbt.  Sauerstoff  stellt  dann  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Eisenoxyd  die  blaue  Farbe  wieder  her  (402).  Durch  Kalilauge  wird  das 
Rerlinerblan  leicht  /.ersetzt,  wt^bei  Eisenhydroxyd  und  gelbes  lilutlaugensal/  ent- 
stehen. In  ents])rechender  Weise  wirken  auch  Ammoniak,  kohlensaures  Kalium 
und  Schwefelkalium. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilbcn )xyd  und  Wasser  entstchca  Ki^enhydroxyd  und 
Cyanquecksilber.  Durch  Scliwelehvasserstotf,  sowie  durch  Digestion  mit  metallischem 
Eisen  oder  Zink  kann  das  Berlinerblau  zu  weissem  Ferroferrocyanid  reducirt 
werden. 

Das  Berlinerblau  findet  praktische  Anwendung  als  lutalerfarbe,  namentlich 
als  Leimfarbe,  femer  zum  Färben  von  Geweben  und  von  Papier.  Beim  Färben 
von  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  pflegt  man  es  erst  auf  der  Faser  selbst  zu  er* 
zeugen.  Grossentfaeils  ist  es  übrigens  vom  Ultramarin  und  von  den  Anilinfarb- 
stoffen verdrängt  worden. 

Ammoniakalisches  Berlincrblau,  Fcj  ^(CN),,  4- I2NH,  +  18H,0.  Wenn  eine 
ammoniaknlische  Lösung  von  Eisenchlorür  in  eine  I,f>«;nng  von  gelbem  BlHtlaugen«;alj'  eingetragen 
wird,  so  entsteht  ein  weisser  Nietlerschlag,  der  sich  feucht  an  der  Luft  schnell  in  ein  Gemenge 
dieser  blauen  Verbindung  mit  Lisenhydroxyd  verwandelt.  Letzteres  kann  durch  weinsaures 
AxnflKHiiBk  ausgezogen  werden,  worin  die  blaae  Verbindung  unlOsUch  ist  Sie  ist  bcstündiger, 
als  das  BerUnerblau,  wird  s.  B.  von  Aonnoniak  und  von  Qudcsilbcfoxfd  nur  schwierig  an» 
gi^^rifieo.   Selbst  bei  160*^  verliert  sie  Itaum  Spuren  von  Ammoniak  (403). 

IV 

Turnijull's  Blau,  1  erroferricyanid,  [l  Cj^CN), aJjvl'Cj)^.  Dem  Berlinerblau 
ähnlicher  Niederschlag,  der  (stets  etwas  kaliumhaltig)  aus  Eisenoxydulsalzen  durch 
rothes  Blutlaugensalz,  reiner  wohl  durch  freie  Fenidcyanwassetstofisäure,  erhalten 
wird.  Diesdbe  Verbindung  kann  auch  bei  beschränkter  Oxydation  des  weissen 
Feiroferrocyanids  (somit  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Fabrikation  von 
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Bcrlinerblau)  entstehen  (305).  Durch  weitere  Oxydation,  t.  B.  schon  heim  Ver- 
weilen der  frisch  gefällten  Verbindung  an  der  Luft,  wird  sie  in  BerlineiUUu 
übergeführt  (304,  305).  Sie  ist,  wie  das  let/.tcre,  unlöslicli  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  Mincralsäuren,  löslich  in  Oxalsäure.  Lufttrocken  enthält  sie  etwi 
28^  A\'asser  (304).  Mit  Kalilauge  liefert  sie  rothes  Blutlaugensak  und  Eisen- 
hydroxydul uxyd. 

Lösliches  Berlinerblau,  FerrokaUumferricyanid,  Fejj(CN)j jFe^Kj.  Wird 
«ine  Eisenoxydsalzlösung  allmählich  in  eine  überschflssig  bleibende  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugcnsalz  eingetragen,  so  resultirt  zunächst  eine  klare,  blaue  Flüssig- 
keitv  dann  ein  flockiger,  blauer  Niederschlag,  der  sich,  so  lange  noch  erhebliche 
Mengen  von  Salzen  zugegen  sind,  mit  Wasser  auswaschen  lässt»  von  da  an  aber 
sich  in  dem  Waschwasser  mit  blauer  Farbe  löst  Der  möglichst  ausgewaschene 
Niederschlag  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden,  ohne  seine 
LösUchkeit  einzubüssen,  er  verliert  sie  aber  bei  100**  (405).  Dasselbe  »lösliche 
Berlinerblauc  entsteht,  wenn  in  gleicher  Weise  Eisenoxydulsalze  in  rotiies  Blut- 
laugensalz  eingetragen  ^rerden  (305).  Darstellung  (404,  405).  Die  Verbinduiig 
wird  ausser  durch  Salze  auch  durch  Mineralsäuren,  sowie  durch  Alkohol  aus 
ihrer  wässngen  Lösung  gefiUlt.  Der  in  Wasser  löslichen  Verbindung  haftea  Stets 
noch  Alkalisalze  an,  durch  welche  eben  die  Loslichkeit  bedingt  wird.  Werden 
sie  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig  entfernt,  so  wird  das  »lösliche  Berlinerfolanc 
auch  in  reinem  Wasser  unlöslich  (305).  Allem  Anschein  nadi  ist  die  so  ge> 
reinigte  Verbindung  identisch  mit  der  als  »Williamson's  Blau«  bezeichneten 
unlöslichen,  blauen  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  des  Feriokaliumferrocyanids, 

IV 

Fe,(CN),,Fe2K4,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:20)  neben  Salpeter  und  Stick- 
oacyd  entsteht  (304). 

Selbst  die  bei  100^  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  ist  wasserhaltig. 

Vergl.  (304,  305,  405).  Aus  der  (etwas  Alkalisalz  enthaltenden)  wässrigen  Lösung 
des  löslichen  ßerlinerblaus  wird  durch  Eiscnoxydsalze  Berlinerblau,  durch  Eisen- 
oiqrdulsalze  Turnbüll's  Blau  gefällt  (305).  T^ösliche  Salze  andrer  Schwermetalle 
erzeugen  ebenfalls  blaue,  unlösliche  Niederschläge.  Vcrgl.  (337).  Alkalien,  kohlen- 
saure Alkalien  oder  Ammoniak  fällen  Eisenhydroxyd  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Ferrocyanide.  Beim  Digeriren  des  löslichen  Berlinerblaus  mit  gelbem 
Blutlaugcnsalz  entstehen  rothes  Blutlaugensalz  und  Fcrrokaliumferrocyanid: 
Fe^lCN;,  ,,K  .  ^  Fe,(CN),2Fe2K2  =  FcaCCN),  ^K,,  4-  Fe2(CN)ioFe,K, . 

Ferro  a  iiini  o  II  i  u  m  (  0  r  ricy  a  Ti  i  H  ,  Fc.,(CN),  jFc.,(NU^).,  BFI.O.  Dics^c  «Ittn  Ici-Iichen 
Beriinerblau  entsprechende  und  in  analoger  Weise  darstellbare  Verl)indung  ist  besrandiger,  ai? 
das  lösliche  Kaliblau,  lässt  sidi  unzersebct  trocknen  und  wird  ms  seiner  Lösung  durch  Alkoliol 
nicht  geftUt  (337). 

Berliner  Grttn,    Pelouzb's  GtUd,    Fe,(CN),  +  IH^O  (407),   oder  Fe,,(Cl«Or> 

VI  VI  IV 

=  [Fej,(CN),  j]g(Fe,),(Fc,)3  +  XHjO  ?  (258).  Scheidet  sich  als  leichtes,  grüaes  Pulver  ab, 
wenn  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensals  mit  ttbcrfechflssigem  Chlor  behandelt 
und  dann  erhitzt  wird  (407).  Es  entsteht  auch,  wenn  ein»  der  Blndaugcnsalse  lange  Zeit  mit 
SBuren  in  BerUhruug  bleibt  (407),  oder  wenn  man  lösliches  Beriinerblau  mit  Salpeterslwc 
kocht  (304).  An  der  Luft  färbt  es  sich  alhnühlich  blau.   Mit  Alkalien  behandelt  liefest  es  Eisen* 

oignl,  gelbes  und  rodies  Blutlaugensals. 

IV  IV 

Ferrokaliumferrocyanid,  Fc^CCN) ^  .^Fe^K^,  ist  der  tretsse  oder  grttnitch  weisae  Köiper, 
der  neben  schwefdsaurcm  Kalium  bei  der  Destillation  der  BUustture  aus  gelbem  Blutlaugensals 
und  verdttnnter  Schwefelsaute  als  Rückstand  bleibt  (304):  3Fef(CN)|,K,  +  6S  O^H,  =  13CNH 
^  6SO^K,  4.Fe,(CN)j,Fe,lC4. 
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Dieselbe  Verbindung  bildet  !^ich  l>eim  Kochen  von  Fcrrocyanwasserstoffsäure  mit  neutndcilk 
oder  Samern  tchwefelsMiren  Kalium  i^joo).  Sie  ist  vermuthlich  neben  wechsdnden  Mengen  von 
Fenoferrocyanid  in  dem  weissen  NiederscUag  enthalten,  den  gelbes  Bludangensals  mit  Elsen- 
oi|dalsaben  liefert.  Veigl.  indess  (300).  Weisse»,  tmlösliches,  aus  miltroskopiachen,  quadratiacheB 
ICiTstaUen  bestehendes,  an  der  Lnft  schneU  blatt  werdendes  Pulver.  Oxydationsmittel  verwandeln 
es  m  lösliches  Bcrlinerblau. 

Durch  Kochen  von  Ferrocyanwa';?ier«^fnfT«;ntirc  mit  srhwcfclsauretn  Natrilun  oder  schwefei- 
saureni  Ammoniak  werden  analoj:je,  ähnliche  Verbindungen  erhalten  (300). 

Supcrferr  idcyanka  liu  m,  i"'Cj(CN)j  jK^  ,  wird  erhalten  durch  Behandlung  von  rotbem 
JNiidingensals  mit  Jod  (409)  oder  mit  Ctilorsäure  (410),  oder  am  aweckmiisstgsten  mit  cfal«^ 
Hurem  Kalium  und  SalssMure  (408).  Die  Verbindung  wird  durch  AUcohol  als  sdiwaraviidetter 
Niedenclilag  gefiillt  und  darcb  mederholte  Fällung  gereinigt  Sie  ist  in  Wasser  s^  Ideht  Ids- 
fich,  liygrosko[)isch,  sebr  unbeständig,  riecht  nach  Dicyan.  Selbst  im  Dunkeln  förbt  sie  sich 
bald  grUnhch  schwarz,  wornuf  sie  von  Wasser  nicht  mehr  mit  violetter,  •sondern  mit  j^rtJner 
Farbe  gelöst  wird.  Beim  KocIku  mit  Wasser  giebt  sie  Eisenhy<1rnxy(l  und  rothes  BliitLivi^,'cnsalr. 
Durch  Schwcfclamraoniuni  wird  sie  sofort  gefällt.  Sn!petri|^e  Saure  oder  Salpetersäure  bilden 
Nitropni&sidkalium.  Die  meisten  Mctaüsalzc  geben  Niederschläge,  von  denen  der  durch  £ii»en- 
(»idiiliabe  eise^gte  bltulich  grUn  ist  « 

Die  Constitutioo  der  dem  Berlmerblau  verwandten  Cyaneisenveibindungen 
veiajttchaulicht  sich,  weim  man  in  die  Formeln  der  Ferrocyan-  und  der  Fexrid- 
cjanwasserstoffsäure  (s.  oben)  die  vierwerthige  oder  die  sechswerthige  Gruppe  Fe, 
Ar  Wasserstofiatome  einsetzt  Da  auf  diese  Weise  meistens  mehrere  Reste  jener 
Sainen  mit  einander  verbunden  werden  müssen,  so  resultirt  häufig  eine  sehr  hohe 
Moleculargrösse.   Als  Beispiele  mögen  die  folgenden  Formeln  dienen: 

Fe  Fe  Fe  Fe 

•\  /  \  y  \  /  V./ 

Fe  Fe  Fe         —  Fe 

LdsUches  Berlinerblau.   Yt 

Fe  Fe 

K-C,N,  C,N,--K   K-C5N3  C^Nj-K  C.N,  C^N,   C3N5  C^N, 
\/  \  ^  ^  y 

Fe  =       i  -  •  •  ■      Fe  Fe  Fe 

FerrofcaliumfeROcyanid  (BlaudUurerttdcstand)  TuRNBUix's  Blau. 

Wie  die  Formeln  zeigen,  kann  man  in  diesen  Verbindungen  die  zweiwerthige, 
resp.  die  vierwerthige  Gruppe  Fe|(CN)t«  annehmen.  In  dem  eigentlichen 
Boiinerblau  Fe|4(CN),(  sind  dann  drei  solche  zweiwerthige  Gruppen  durch 

VI 

Fcj  mit  einaiulcr  verbunden,  .sowie  in  TiRNbULLs»  Blau  zwei  derarUyc  Gruppen 
IV 

durch  Fe,  mit  einander  verknüpft  sind. 

Nitroprussidvcrbindun,2:cn.  Vi>n  Plavkair  1849  entdeckte  Verbindungen, 
die  sich  von  einer  Säure,  CjNgFcOHj,  der  Nitioprussidwasscrstoffsäure,  ableiten 
(411).  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  gelbes  oder  rothes 
Rlutlaugensalz,  von  Stickoxyd  auf  Fcrrocyanwasserstoffsäure  (411),  von  Stickstoff- 
dioxyd (412)  oder  sal[>ctri^'er  S.iurc  (413')  auf  rothes  Blutlaurrensalz,  von  saljietri^- 
saurcm  Kalium  auf  den  aus  Kisenvitriol  und  (  '}'  inkahuni  entstehenden  Niederschlag 
(257),  st)\vie  bei  Einwirkung  von  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber  auf  die  Nitro- 
sulfurcte  des  Eisens  (415). 

Die  Constitution  ist  nicht  festgestellt.    (Vergl.  416,  257). 

Nitroprussid wassersLoffsäure,  CjN^FeOH,  -h  H^O.  Aus  ihreo)  Silber^ 


Fe  Fe 
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oder  ihrem  Bariumsalz  zu  gewiiincn.  Zerfliessliclic,  dunkelrothe  Krystalle,  deren 
stark  sauer  reagirende  Lösung  sich  in  Siedhitze  zersetzt  (411). 

Nitroprussidnatrium,  CiNßFeONaa  +  2H3O  (417)-  Das  gewöhnliche 
Ausgangsxnaterial  fllr  die  Gewinnung  der  ttbrigen  Nitropnisside. 

Darstellung.  4  Tille.  BlutlaugensaLt  werden  mit  2|  Thln.  kSuflichcr  SalpetenSwe  ud 
ebensoviel  Wasser  im  WasseriMd  erwOrmt,  bis  Eisemnydtilsalse  nicbt  mehr  einen  Uaaes, 
sondern  einen  schmutzig  grOnen  Niedencblag  enengen.  Nach  möglichst  voUstSndigem  Auv 
krystallisiren  des  Salpeters,  iweckmnssip  unter  Zusatz  von  Alkohol,  neutralisilt  nSB  nüt  kobka- 
saurem  Natrium  und  lässt  verdunsten  (418).    Vergl.  (419,  416,  367). 

Luftbeständige,  rubinrothe  Krystalle,  die  auch  bei  100°  kein  Wasser  abgeben 
(41 1,  420).  Bei  in^  in  2^  Thln.  Wasser  löslich.  Die  wässric^e  Lösung  zersetzt 
sich  unter  Abschcidimfr  von  Berlinerblan  Langsam  im  Dunkeln,  schnell  im 
Sonnenlicht  (421)  oder  m  Siedhitze.  Auch  hei  der  Klekrrolysc  entsteht  Berliner- 
blau (105,  416).  Alkalien  scheiden  namentHch  beim  Kochen  unter  Stickstoffent- 
wicklung rasch  Kisenhydroxyd  aus,  worauf  sich  salpetrigsaures  Salz  und  Ferro 
cyanid  in  Lösung  befinden.  In  alkalischer  Lösung  wuki  das  Nitroprussidnatrium 
als  kräftiges  Oxydationsmittel  (357).  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  aus 
seiner  LöMinn;  unter  Bildun£r  von  Fcrrocyannatrium  langsam  Schwefel  und 
Bcrlinerblau  gctälk.  Natriumamalgam  färbt  die  mit  Essigsäure  angesäuert* 
Lösung  des  Nitropnissidnatriums  rein  gelb.  Es  entsteht  eine  durch  Alkohol 
flUlbare,  aber  äusserst  leicht  unter  Entwicklung  von  Ammomalc,  Abscheidung  mm 
Eisenhydroxyd  und  Bildung  von  Fenocyannatrium  sersetzliche  Verbindung  (416). 

Durch  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Nitroprussidnatrium  nidit 
angegriffen.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  dasselbe  ziemlich  beständig.  Vonflbe^ 
mangansaurem  Kalium  wird  es  nur  in  alkalischer  Lösung  oiiydirt.  Es  entsteheo 
salpetersaure  Sake  und  Ferridqranverbindungen  (416).  Von  Chlor  wird  das 
Salz  erst  in  der  ICtze  oder  im  Sonnenlicht  rasch  angegriffen  (423),  von  Biont 
erst  ttber  100'  (416}.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  leicht  zerstört. 

Mit  löslichen  Metallsulüden  oder  mit  Schwefelammonium  giebt  das  Nitro- 
prussidnatrium, wie  alle  löslichen  Nitro]>russide,  eine  äusserst  intensive  purpur- 
violette Färbung.  Die  Flüssigkeit  wird  aber  bald  missCarbig  und  scheidet 
Eisenhydroxyd  und  Schwefel  aus,  worauf  sie  salpetrigsaures  Natrium,  Rhodan- 
und  Fcrrocyannatrium  enthält.  Bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen  fällt  die 
färbende  Verbindung  in  öligen  Tropfen  nieder,  die  sich  beim  Eintrocknen  selbst 
im  Vacuum  zu  einem  grünen  Pulver  zersetzen  (411). 

Man  benutzt  das  Nitroprussidnatrium  als  Reagens  auf  lösliche  Sulfide  oder 
in  alkalischer  Lösung  auf  Srlnvefelwasserstoff  oder  endlich  seine  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzte  Lösung  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction  (433}* 
Vergl.  (424). 

Nitrnprussidammonium,  C^NgFeO(NU^)y.  Leicht  zersetslich,  nur  schwierig  in 
rhoDibischen  Trismen  krystallisirend  (411). 

Nitroprussidkalium,  C^N^FcOK, -4-2H,0  ("411,  425).  Dunkelrothe,  bei  Iß**  >■ 
gleichen  Theilen  Wasser  lOsliche,  monoUine  Krystalle.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  fiDt 
Kalilauge  eine  gelbe  Verbindung. 

NitropTttssidbarium,  CtN«FeOBa  +  dH,0.  Dankelrothe,  leicht  lösliche,  quadcaliidK 
Krystall«' 

Nitroprussidc.ilcium,  CjNgFcO Cn III  /"».    Leicht  löslich  und  sehr  senetslicil. 

Nitroprussiilzink,  C^N^FcOZn.    Bl.is^  n  tiilicher  Niederschlag. 

Nitroprussideisen.  Durch  Eisenvitriol  m  ci hallender  lachsfarbiger  NiedcrschUß- 
(Eisenoxydsalxe  weiden  durch  Nitropiuaridnattiiun  nicht  gefWt). 
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Nitroprussidkupfer,  C,NgFcOCu  +  2H,0.  Grünlicher,  am  Licht  schiefergrau 
werdender  Niederschlag. 

Nitroprassidsilber,  C^N^FcOAs^.  Fkitdifarbener Kiedendikg. 

Koballsalse  -werden  durch  Kilropnu«diwtriiim  fleiscbfarbigp  I^Gckelnli«  schmutsig  weise  ge- 
fidlt.    Mit  Blei-,  Zinn-  und  QueckiUberoixydsalzen  entsldieii  keine  Niedendiliige  (411). 

Ueber  Alkaloid-Nitropruseide  t.  (426). 

Cyanki^pfer.  Kupfercyanid,  CufCN),,  ist  anscheinend  der  gelbe,  sehr 
unbeständige  Niederschlag,  der  durch  Fällung  löslicher  Kupfersalze  mit  Cyan- 
kalium  erhalten  wird.  Er  /ersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Dicyan  und  Kupfercyanürcyanid  (214),  vcrgl.  1,427). 

Von  seinen  Doppclcyaniilcn  wurde  die  Verbindung  Cu(CN)j-f-  2Cd(CNjy  bcscliriebcn  (183). 

Kujjfc  rcyanilr,  Cujj(CN)3,  wird  durch  Fällung  einer  salzsauren  Lösung 
von  Kiipferchlorür  oder  einer  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupfer  durch  Cyaiikaliuni  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  ge- 
wonnen (BER2ELIU.S,  Proust),  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
frisch  gefälltes  Kupferhydroxydul  (214).  Man  erhält  es  in  stark  glänzenden  mono- 
klinen  Kiystallen  (428),  wenn  man  eine  I^ösung  von  Wasserstoffkupfercyanür,  wie  sie 
beim  Behandeln  von  in  Wasser  su^endirtem  Bletkupiercyanür  mit  der  geeigneten 
Menge  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird,  freiwillig  verdunsten  lässt  (429).  —  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure,  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen  (430), 
aus  der  Salzsäuren  Lösung  durch  Wasser  wieder  fällbar,  nicht  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  wohl  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  zersetzbar.  In  Alkali- 
qfaniden  löst  es  sich  zu  Doppelcyaniden,  aus  denen  es  durch  Salzsäure  wieder 
abgeschieden  wird. 

Cu,(CN),  +  2CN(NHJ  (431).  —  Cu,(CN), +CN(NH^)  (43a).  Qi,(CN), +CNK 
-4- H,0  (433).  Monoklinc  I*ri«!mcn,  unldslicli  in  Wasser,  aber  löslich  in  der  Lösung  der 
fii!-cndcn  Verbindung.  —-  Cu.,(CN'),-i-  6CNK  (341,  434).  I.eicht  Utaliche,  üttblose,  rhomboSder» 
ähnliche,  niunoklinc  Rrystalle.  — 

Cu,(CN),  4-2CNK  (241)  —  aCu.CCN)^  +4CNK  (435). 

Die  löslichen  KaliumkupfercyanUrc  geben  mit  den  Scbwennetallsaicen  NiedencbUge.  Schwefel» 
wassentoff  ftüt  ans  ihrer  Lösung  kein  SchwefeUtopfer  (Tkcnnung  des  Kupfers  vom  Gadniun). 

MatrUmkupfercyanar.  LuftbestHndige  Nadebi  (436),  Oi, (CN),  H-Ba(CN), -h  H,0 
<436,  180)  —  Cn,(CN),  -h2Cd(CN),  (183). 

Kupfercyanürcyanid,  Cu(CN)2  +  Cu2(CN)2  +  dH,0,  entsteht  bei  der 
freiwilligen  Zersetzung  des  Cyanids,  sowie  durch  Fällung  von  Kupfersalzen  mit 
Kaliumkupfercyanür  (473).  Grüne,  glänzende  Krystallkörner,  die  schon  bei  100° 
unter  Abgabe  von  Dicyan  und  Wasser  in  das  Cyanür  übergehen. 

Cu(CN),  +  Cu  ,(rNV  4- H  O  und  Cu(rN),-f  2Cu.(C  N), -4- H^O.  —  Vergl.  (431,  427). 

Verbindungen  ilcs  kupfcrcyanilrcyanids  mit  Ammoniak:  Cu(C  N).,  -[- Cu.,(CN)2  -f- 2NH3 
-4-  H,0  (431).  -  Cu(CN).^  +  Cu.j(CN),  -4-4NH3  (431).  —  Cu(CN),  Cuj(CN;g  -\-  6NH, 
(431).  —  Cu(CN),-f-  Cuj,(CN),H-3NH,  (438).  —  Cu(CN), -|- 2Cu.,(CN)j  -f-4NH,+  2H,0 
(439,440>  —  Cu(CN),+20i,(CN),+4NH,  (440).  -  Ctt(CN),  +  Cu,(CN),  +  6NH, 
C44i)>  ^nf^  (339)- 

Cyansilber,  AgCN.  Weisser,  käsiger,  auch  in  verdünnten  Säuren  unlös* 
licbar,  aber  in  Ammoniak  lö^cher  Niederschlag,  der  dem  Chlorsilber  sehr  ähn- 
lich ist,  sich  aber  am  Licht  nicht  färbt  und  mit  Salzsäure  Blausäure  entwickelt. 
Auch  durch  Schwefelwasserstoff,  durch  SchwefelchlorUr  (442),  sowie  durch  Kochen 
mit  löslichen  Chloriden  wird  er  zersetzt  Btldungswänne:  (188).  Spec.  Gew.  d  dSS 
(443).  Beim  Erhitzen  entstehen  Dicyan  und  Paracyansilber  (71,  16).  Von  Cyan- 
alkalien  wird  das  Cyansilber  leicht  zu  den  betreffenden  Doppelcyaniden  gelöst,  Die 
liösung  in  Cyankalium  wird  zur  galvanischen  Versilberung  benutzt 
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Cyansilberamtnon  iak,  AgCN-NH,,  lässt  sich  durch  Erhitzen  von  Cyansilb«  all 
AmmoniAk  erhalten.  Gypsähnliche,  monoldine  Tafeln,  die  an  der  Laft  leicht  AmaMoiak  m- 
Ueren  (444«  S^i)« 

Doppelejanide  des  Silbers:  AgCN  +  KCN  (77,445—447).    RegnUlie  Oktaeder. 

bei  20*  in  4  Thln.  Wasser,  in  SÖ  Thln.  85  proc.  Weineeist  löslich  (447)-    Säuren  scheiden 
Cyansilber  al).     Schwefelwasserstoff  fällt  Schwefelsilher,   wcnr:    'ie  Lösung  nicht  viel  über- 
schüssiges  Cyankalium   enthält   (44S).   —   AgCN  4-  KaCN.     Blättrige  KiystaUe  (447).  - 
3AgCN -4-  2KCN  4- NaCN.     Kur/c,  rliomboidak-  Vn^mcu  (447). 
—  AgCN  +  TlCN.    Leicht  lösliche  Krystalle  (224). 

AgCN4- N(CH,)^  CN.   Priimoi,  leicht  Idslicb  in  Wasser  und  A&ohol,  bei  SOS«  (m- 
corrig.)  schmelxend  (834,  858). 

Mit  den  Schwermetallaalzen  gieht  das  Kaliumsilbercyanid  NiederschlSge  der  betreffenden 

Doppelcyanide. 

2  AgCNM^  "g(CN),  +  SO^Hg  H-H,0  (198).  —  2AgCN  +  NO,Ag  (210)  odei  AgCN 

-|-2N(>jAg  r  (825). 

Cyangold.  Bekannt  sind  das  Goldcyanür,  AuCN  mit  zahlreichen  Doppel- 
cyanüren,  und  die  Auricynr.wasserstoffsäure,  Au(CN)^H  mit  ihren  Salzen, 
die  als  Doppelcyanide  des  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannten  Goldcyanid^ 
Au(CN)3,  zu  betrachten  sind. 

Goldcyanllr,  AiiCN,  wird  erhalten  durih  Erwliriücn  von  KaliunigoldcyanUr  mit  Salisäure 
VerHamplen  und  Wasclien  des  Kiickstands  mit  Wasser.  Ks  entsteht  auch,  wenn  KaliumgoldcyaniJ 
mit  Salzsäure,  oder  wenn  Goldhydroxyd  mit  Blausäure  erwärmt  wird  (17J.  Citroncngelb«, 
kxystaUhusches  Pulver,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nnlöslich.  Beim  G!l0ieQ  liefert  es  GoM 
und  Dicyan.  Von  SalssMiire,  Salpetersäure  oder  SchwefekKure  wird  es  selbst  bei  erhebHdter 
Concentration  und  in  Siedhitie  nicht  angegriflSen,  auch  von  Königswasser  nur  sehr  langsam  fet- 
setst  SchwefclwasscrstofT  wirkt  nicht  ein;  Ammoniumsulfhydrat  giebt  allmählich  eine  farbkMC 
Lösung,  aus  welcher  Säuren  Schwefelgold  fällen.  Von  hcisser  Kalilauge  wird  das  Goldcyanür  ifi 
metallisches  Gold  und  lösliches  Kaliumgoldcyaniir  Ubergeführt.  Von  iinterschwcflij^s.iurcn  Alkalies, 
sowie  von  hcissem  Ammoniak  wird  es  leicht  gelöst.  Aus  der  letzteren  Losung  scheidet  sich  hciB 
Erkalten  Cyangoldammoniak  in  grauen  Blättchen  ab.  Die  Alkalicyanidc  lösen  das  Goldcyaoflr 
leicht  SU  Doppelcyanüren:  AuCN  +  NH^CN  (17,449).  -~  AuCN  +  KCN  wird  beim  AoT- 
Ideen  von  Goldcyanür,  Goldoxydul,  fein  vertheiltem  Gold  (450,  451)  oder  am  aweckmüssigstcs 
von  Knallgold  (17)  in  Cyankalittmlösung  erhalten.  Farblose,  durchsichtige,  rhombische  OciS' 
eder»  Leicht  löslich  in  Wasser,  (vergl,  17,  360),  wcniij  in  Alkohol,  gamicht  in  Aether.  Durch 
Säuren,  ebenso  durch  Qiiecl.viIbereldortd.  wird  er-t  heim  Krwarnicn  GoldcyanUr  gefiÜlt. 
Lösung  des  Kaliumgoidcyanurs  dicut  zum  galvanischen  Vergolden. 

AuCN  -l-NaCN.  —  2AuCN  4-  Ba(CN),  4-  211, 0  —  2AuC^  4-.Sr(CN)3  +  '^HjO. - 
2AuCN4-  Ca(CN},  4-  3H,0.  —  2AuCN  +  Zn(CN),.  —  2AuCN  4-  Cd(CN)^  —  2AuCN 
H-Co(CN)a  (449)- 

Wird  Jod  in  eine  Lösung  von  KaliumgoldcyanOr  emgetragen,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
nttgender  Süttigung  ein  Additionsprodukt,  AuCN  4-  KCN  4-  J^,  in  dunkelbraunviolctten  Krystall- 
nadeln  ab.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  entstehen  tlaraus  die  analogen  Vft- 
bindunpt-n  AuCN  4-KrN  4- Tir„  und  An C  X  4- K  C N4-CI2  (452).  Aehnliche  Additionsprcdukte 
wurden  aii'-  den  ubngen  (JolddoppelcyanUren  dargestellt  (449).  Sie  können  sammtlich  ah  SaliC 
von  Auricyanwasscrstoffsäurcn  betrachtet  werden,  in  denen  xwet  Cyangruppen  durch  Halogcn- 
atome  vertreten  sind:  Au[(CN),J,]K  u.  s.  w. 

Auricyanwasserstoffsllttre,  Au(CN)4H  4- 3lI.^O  (453,  449),  bt  die  leicht  lösUche  Ver- 
bhidung,  welche  von  HtllLV  (17)  «Iwch  Füllung  von  Kaliumgoldcyanid  mit  salpetersauiem  Silber 
und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit  untureichender  kalter  SaUsäure  gewonnen  und  für  Gold* 
Cyanid,  Au(CN),  4-3HyO,  gehalten  wurde.  —  Grosse,  farblose,  luftbeständige  Tafeln,  leich» 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schnn  bei  !yO°  schmelzend,  in  höherer  Temperatur 
Blausäure  und  Goldcyaniir,  ctuilieh  Dicyan  und  Gold  liefernd.  Auch  beim  Erwärmen  der 
Losung  scheidet  sich  Goldcyanür  aus. 
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Au(CN)4  -NH^  4-  H,0  =  Au(CN),  +  NH^  (CN)  +  11,0  (17). 

An(CN)4K.+  HU,0,  entsteht  beim  Eintragen  von  ganz  neutralem  Goldcblorid  in  eine 
wanne,  concentiiite  Lösung  von  Cyankalium  (17, 449).  Farblose  Tafeln,  leidit  löslich  in  beissem 
Wasser,  unlöslicb  in  absolutem  AlkohoL  Sie  verlieren  erst  bei  200**  Alles  Wuser  und  serfoUen 
dann  in  Kaliumgoldcyantir  und  Dicyan. 

Au(CN)jAg.  Gelblicher,  käsiger  Niederschlaj»  aus  Kaliutngoldcyanid  und  «snlpetersaurem 
Silber;  onlttslich  in  SalpctersHure,  löslich  in  Ammuniak  (17)  [AufCN'l^^.Co -f  IUI .( )  (449)- 

Cyanplatin.  Platincy anür,  l'ti^CN)^,  wird  durch  Kiiut<dcn  von  Ammünium- 
platincyanür  auf  300°  in  schwefelgelben  Pseudomorphosen  nach  jenem  Salz  er- 
halten (454).  Es  bildet  sich  auch  b«in  Glühen  von  llatincyanquecksilber  oder 
einem  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  und  Platincyankalium  (455,  456),  beim 
Erwärmen  von  Platincyankalium  mit  starker  Schwefelsäure  (457),  beim  Fällen 
einer  neutralen  Lösung  von  Platinchlorttr  mit  Cyanquecksilber  (458)  und  neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Plattncyanwasserstoff  mit  Salpetersäure  (454). 
Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Frisch  ge&Ut  löslich  in  Ammoniak. 
Von  den  Alkalicyaniden  wird  es  leicht  xu  den  betreffenden  Doppelcyaniden  ge- 
löst, die  als  Salze  der  Platincyanwasscrstoffsäure  Pt(CN)^Ho  zu  betrachten  sind. 

Platincyanwasserstoffsäure,  Pt(CN4)H2.  Die  Salze  dieser  Säure  wurden 
von  Gmelin  entdeckt.  Sie  sind  im  krystallisirten  Zustande  meistens  durch  einen 
schönen  Dichroismiis  .nis^e:^eichnet.  Die  irnlösliclien  gewinnt  man  aus  dem 
PJatfncyankalivnn  durch  Fällen  mit  den  Metallsalzen,  die  löslichen  aus  dem  Platin- 
cyanbarium  durch  Umsetzung  mittelst  der  i)etrellcnden  Sulfate. 

Die  freie  Platincyanwasserstoffsäure,  aus  ihrem  Kupfersalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff (456)  oder  aus  dem  Bariumsab  durch  Schwefelsäure  (459)  gewonnen, 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  krystallisirt  entweder  mit  äHjO 
in  schön  zinnoberrothen  Prismen  mit  blauem  Flächenschiller  oder  in  wasser» 
reicheren  gelbgriinen,  metallglänzenden  Krystallen  oder  endlich  in  blauschwarzen, 
ebenfalls  wasserhaltigen  Nadeln.  Die  Kiystalle  sind  zerfliesslich.  Bei  100° 
werden  sie  gelb;  Aber  140 erhitzt,  zerfallen  sie  in  Blausäure  und  Platincyanür. 
Die  Säure  zersetzt  kohlensaure  Salze. 

Platincyanammonium,  i't(CN)/NH,)._,  (456,  457,  454).  Farblose,  durchsichtige 
Nadeln  mit  IH..O  oder  gelbe  dünne  l'rismen  mit  2H,0,  beide  mit  Icbhnft  blauem  Reflex. 
Sehr  leicht  löslich.    Das  weisse  Salr  geht  an  der  I.uft  in  das  gelbe  Uber  (454). 

l'latincyanhydroxyl  ammonium,  Pt(^CNj|(.N  I1^0)j  +  2  H^ü  (460).  Zerfliessliche, 
dunkel  orangcgclbe  Prismen  mit  blauem  Reflex.  Das  Salx  giebt  mit  dem  Aromoniaksalz  die 
OqppelvcrbiDdimg  Pt(CN)^  (NH^)(NH/^)  +  3^H,0  in  gelben  Prismen  mit  fctsigKrttnem 
Reflex  (460). 

Platincyankalium,  Pt(CN)^K.,  +  3H^.O.  Das  Salz  wird  gewonnen  durch  schwaches 
Glühen  von  flitinschwamm  mit  Blnfbuigcfit.ilz  (Gmki.in),  durch  Erhitzen  von  Cyankalium  mit 
einer  concenirirtcn  I.tV-nrij:^  von  rhuinchlutid  (Meili.kt)  oder  besser  mit  Plntinchlorllr  oder  durch 
Erwärmen  von  l'lataisalmiak  mit  Cyankalium  und  etwas  Aetikali:  (461).  Es  bildet  sich  unter 
WasserstofieotA^-icklung  auch  beim  Kochen  von  Platinschwamm  mit  concentrirter  Cyankalium- 
Itteiaag  (463).  (in  der  Külte  wird  Platinschwamm  gar  nicht  gelöst)  (497)*  Bhsagelbe,  rhombische 
Prismen  mit  blauem  FUlchcnschiner  (464^  465).  Spec.  Gew.  2*4548  bei  16^  (463). 

Platincy annatrium,  Pt(CK)4Naj  4-311^0  (454,  466).  Es  bildet  mit  dem  Kaliumsalx 
die  Doppclverbin  luMi,'  Pt(CN)^NnK  3H.^O  (461;.  —  Platincy  anlithium,  Khombiüch  (469). 
Platincyanlithiumhydroxylaijun.  Ptf(^N),Li(NII^O) -|- 3H.jO  {^()o).  —  Platincyau- 
rubidiuni  ^467;  —  Plati ncy an bari u m ,  Pt(CN)^Ba 411^0.  Darstellung;  3  Thlc. 
kohlensaures  Barittm  und  2  Thle.  Platinchlorttr  werden  in  10  Thin.  Wasser  suspendtrt,  worauf 
man  in  die  ÜMt  smn  Sieden  erhitzte  Lösung  BlausMore  anleitet  (459).  Das  Flatinchlorilr  kann 
auch  durch  Platinchlorid  ersetst  werden:  PtCl«  +3C0,Ba+4CNH=3Pt(CN)4Ba  +  SBaa, 
4-  ^H^O  +  SCO,  H-O  (468),  veigL  (466»  454).    Monoltline  KiyitaUe  vom  spec.  Gew.  SOM 
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(369).  In  der  Richtung  der  Hauptadase  betnditet  «tisiggrOn»  senkrecht  damctr  sdiwefelgelb  mit 
Tiolettbknem  ScfaiUer.    Bei  IB^  in  S3  lUn,  Wnsscr  löslich. 

Doppelverbindangen:  Pt(CN)«Ba  +  Pi(CN)4K,  (461).  —  Pt(CN)4Ba-}-Fl(CN)4Rb, 

(467).  - 

Platincyanstrontium,  Pt(CN)^Sr     5H,0  (454). 

Platincyancalcium,  Pt(CN)^Ca  4-  5Hj()  (466,  455)  —  Pt(CN)^Ca  -f-  Pt(CN)4K,  (461). 

Platincynnmaynesium,  Pt(C N)4Mt;  +  7  II  ,(>  (456,466,454,459,471).  Krystallisirt 
Mis  Wasser  in  rothen  quadratischen  l^rismen,  deren  Scitcnilächen  lebhaft  grün  schillern,  während 
die  Endflächen  binnen  oder  purpurvtoletten  Reflex  zeigen  (470).  Schon  bei  etmi  40^  veificrt 
das  SaU  Wtssci  und  wird  gelb^  Dieses  wasseritrmere  Sab  erhilt  man  in  schönen,  vieneitigen. 
citionengelben  Tafeln  beim  Verduniten  einer  «eingeistigen  LUanng  des  Platincyamnagnesiaa» 
Uber  Schwefelsäure.  Es  enthält  5H,0  (471).  Ueber  100*  wird  das  Salz  farblos;  bei  150' 
bleibt  ein  farbloses  Sak  mit  211,0  zurück,  welches  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln 
krj«;tnlli«irt.  E«  wird  erst  hei  200 — 230"  gnnr  wasserfrei  und  fiirbt  sich  dabei  orangcgelb  (47l}> 
Ueber  die  FluorcscLiir  dos  l'Iatincyanmn^esium  s.  (47 1,  472). 

Doppclvcrbindungcn:  rtCCNj^Mg-f-  Pt(CN)^(NHJ,  -+-6H,0  (467).  —  Pt(CN)«llg 
H-Pt(CN),K,  +  7H,0  (473.  474). 

Platincjransinkammoniak,  Pt(CN)4Zn  4*  8NH|  +  H,0,  wird  ans  Ptntincyankaliiui 
nnd  einer  ammoniakalisdicn  Chloninklösnng  in  grossen  farblosen  Kxystallen  erhalten  (457).  — 
Platincyancadmium.  Pt(CN)4Cd  (461).  —  Pt(CN),Cd  -f-2NH,  +H,0  (461). 

Platincyanyttrium,  [Pt(CN) J,Y.^  4- 21  HjO  (250). 

Platincyancer.  [Pl(CN) J,Ce.,-h  18H,0  (477.  47»,  34a> 

Platincyanerbium,  [Pt(CN)4]3Er, -|- 21  HjO  (250). 

Platincyanlanthan,  [Pt(CN) j3La./+  18H,0  (477,  346). 

Platincyanthorium.  [Pt(CN)J,Th'H-  I6H3O  (481). 

Platineyandidym,  [Pt(CN)j\Di,  +  18H,0  (483), 

PUtineyanthallinm,  PtCCN)«!!,.  Farbloae  rhombische  KiystaUe  (479,  480).  Gid)t 

mit  kohlcnsaun III  Tli.illium  die  Doppelverbindung  Pt(C  N)<n,  +  CO,TI,.  Rechtwinklige 
Prismen,  im  durchfallenden  Licht  carmoisinroth,  im  auffallenden  bronzegrün  (479,  480). 

Platincyanblei,  It (CN)4Pb  +  x  H.,0,  gelblich  wcis^ier  Niederschlag  (461).  —  Platin- 
cya  nnickcl  am  111  0 n  iak,  Pt(CN)4Nj  -f- 2Nii, -f- i I,Ü  (457).  —  1"  l.nt incy  a n koh alt  aramo- 
niak,  i'ii^CNJ^Co 2NHj  i4S7)-  —  Platin cyankupfer,  Pi(C  N^^Cu -h  xH.^O  (456,  454). 
Volmidnöser,  blaugrUner  oder  gclbgrUncr  Niederschlag,  der  durch  Kochen  mit  Schwefelsture  oder 
SalpeterschwefelsUnre  nicht  setsetst  wird.  Pia ti ncy an ku p f e ramm on i ak,  Pt  (CN)^Cu  H-  3 NH, 
+  H,0  (4S7)  «od  Pt(CN)4Cu  +  4NH,+H,0  (Jt)  (456). 

Platincyanquecksilber,  Pt(CN)jH^;,  wird  aus  Platincyankalium  durch  Queckwlber- 
ddorid  als  weisser  Niedcrschlnp  gcfrillt  (454).  —  Mit  salpctersaurem  Quccksilbcrnxydul  giebt  das 
Kaliumsalz  einen  zunächst  weissen,  mit  ill)Lrsch<!sH!ijem  Queck«;ilbersalz  gelb,  grün,  luleUt  schön 
blau  wcrdtiulcn  Niederschlaf;  (Kc.iction  auf  lösliche  Platincyanmetalle). 

Plaiiucy ansilber,  Pt(CN)^Agj,  weisser  Niederschlag. 

Platincjransilberammontak,  Pt(CN)4Ag,+2NH,  (457).  Fast  farblose  Kiystallacfanppen, 
nur  in  ammoniakalischem  Wasser  lösüch.  —  Platincyanplatinammoniak  («PlatimTan-Di* 
platosammoiiinm«),  Pt(CN)4Pt  +  4NH|*  Wdsaer,  kiystaüinischer  Niederschlag,  aus  Platincyan» 
kalimn  und  ammoniakalischer  PlatincUorUrlösung  entstehend.  Die  Verbindung  bildet  sich  auch 
beim  Fällen  der  letzteren  Lösung  mit  Cyankaüum,  sowie  Ijcim  Einleiten  von  Dicyan  in  eine 
Lösung  von  Diplatosarain  (483,  484).  Mit  salpctersaurem  Silber  liefert  sie  Platincyansilber  und 
salpetersaures  Diplato^^amin.  Sie  ist  nach  BüCKTüN  nur  isomer  mit  der  Verbindung  Pt(CN)j 
-f-NHj,  welche  sich  bei  der  Digestion  von  Platosammoniumchlorid  mit  überschüssigem  C>an- 
sUber  bildet,  in  Wasser  nnd  Ammoniak  leichter  löslidi  ist,  als  die  vorhergehende  Verbfaidunü, 
nnd  daraus  in  blatsgelbai  Naddn  krystdUsirt  (484). 

Methylaminsnls,  Pt(CN}«(MH, *CH,),  (485). 

Aetbylaminsalz.  Pt(CN)/NH,-C,nj),  (460). 

Diäthylaminsalz,  Pt(CN) JNH,  (CJI J,],  (460). 

TriithylaminsaU,  Pt(CN)«  LNH  (C,'Us)«J,  (460). 
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Uebcr  die  Sake  von  Aoilm,  r.iratoluidin,  a-Napht)'lamin  s.  (460).  L'eber  Salze  von  Alka- 
ioidcD  vcrgl.  ScHWAiUKNfiACU,  Viertclj.  Pbarm.  6,  pag.  422;  Delks,  i^eitschrüt  anaiyt.  Chem.  3, 
pag.  152. 

Aethylestcr  der  PlatincyaiiwassentoSsInre ,  Vt(Cli)^{C^n^)^  +  2H,0  (486).  Durch 
BakHcii  voD  SalMäiiregu  in  eine  abtolot  alkoholisdie  Lösung  der  SKnre  daxgestellL  Der 
Eiter  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  voluminöse,  aus  morgenrothcn.  rhombischen  Nadeln  be- 
itAeadt  Masse  aus.  Durch  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  auf  100 ^^'i^'l  er  in  Süure  und 
Alkohol  gespalten,  während  er,  plötzlich  einer  höheren  Temperatur  ansgestttst,  in  PlatincyanOr» 
Wasser  und  rropionitril  zerfant 

Halogenadditionsprodukte  der  Platindoppelcyanüre  (473,  487). 
Von  Chlor,  Brom  und  Jod,  besonders  leicht  von  dem  letzteren,  können  sich 
je  zwei  Atome  zu  tincin  Molecul  eines  Platindoppelcyanürs  direkt  addiren,  so 
dass  Verbindungen  von  der  Art  des  »Perchlorplatincyankaliums«,  Ptx^CN)^Cl2K2, 
entstehen.  In  den  Jodverbindungen  dieser  Art  wird  bei  Behandlung  mit  Chlor 
oder  Brom  das  Jod  durch  diese  Elemeate  ersetzt.  Aus  den  halogenhaltigen 
Salzen  lassen  sich  die  betreffenden  Sfturen,  wie  die  »Perchlorplatincyanwasserstoff- 
slnre«,  Ft(CN)^Cl2H,,  isoliren.  Durch  Alkalien,  ebenso  durch  Silberldsung  oder 
duidi  Reduktionsmittel  können  solchen  Additionsprodukten  die  Halogene  wieder 
entzogen  und  die  ursprünglichen  Platindoppelcyanüre  regenerirt  weiden.  Während 
die  leweren  durch  salpetersaures  Quecksilberojgrdul  schön  blau  g^&abt  werden, 
geben  ihre  Halogenadditionsprodukte  damit  weisse  Niederschläge.  Sie  wirken 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  bleichend,  wie  die  Ferridcyanverbindungen.  Die- 
jenigen, welche  Chlor  oder  Brom  enthalten,  machen  aus  Jodkalium  Jod  frei  (473). 

Die  freien  Säuren  und  die  Salse  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht  löslich,  meistens  gut 
V:ry>ta!liv;rhar,  die  Salze  der  Schwennetalle  grOsstentheik  ziemlich  schwer  löslich.  Dargestellt 

wurden  (488): 

Pt(CN),Cl,»,4-4H^O.      Pt(CN)«Cl^(NIl4)j-i-2n./ü.  —  Pt(CN),Cl,K,-i-2IT,0  (457)- 

-  Pt(CN)^Cl,Ca,  —  Pt(CN^Cl,Mg4- xHjO.  —  Pt(CN)^a,Ba+  jlIjO.  —  Pt^CNj^CljMn 

Ft(CN)4BrsH,+xH«0.  —  Pt(CN)4Br,(NH4),.  —  PtCCIO^Br^Ii,.  —  PlCCtO^Br^Na,. 

-  Pt(CN)4Bf,K,.  —  Pt(CN),Br,Ca  +  7H,0.  —  Pt(CN)4Br,Sr -|- 7H,0.  —  Pt(CN)4Br,Bft 

+  5H,0.  —  Pt(CN)4Br,Mg -f- xHjO.  —  Pt(CN),Br,Be.  —  Pt(CN)4Br,Zn  +  511,0.  — 
Pt(CN)^Br,Cd -f-  xH,0.  —  [Pt  ;C Nl.BrjJjAl,      22H,0.  —  Pt(CN)^Br,Pb  4«  2H,0.  — 
Pt(CN)^Br,Co  H-5H,0.  —  Pt(CN^Br,Ni  H- xH,0. 
Pt(CN)J,K,.  —  Pt(CN),  r.jBa  4-xH,0.  — 

Diese  Haiu^cnadditionsproduktc  können  mit  einem  Ueberschusse  der  be- 
treffenden Platindoppelcyanüre  zu  eigenthiimlichen  Doppelverbindungen  zusammen- 
treten, von  denen  einige  chlorhaltige  zuerst  durch  Einwirkung  geringerer  Mengen 
Chlor  auf  die  Platindoppelcyanüre  dargestellt  (490)  und  für  die  »Platindoppel* 
Cyanide«,  Pt(CN)5K2»  u.  s.  w.  gehalten  wurden.  Hadow  (473)  wies  nach,  dass 
diese  Körper  schon  chlorhaltig  seien,  ihre  Bildung  also  keineswegs  der  Ueber- 
Ähnmg  von  gelbem  in  rothes  Blutlaugensalz  entspreche.  Er  gab  dafür  die  Glei* 
chnng:  6Pt(CN)4K,  +  Cl,«ö[Pt(CN)4Kj-+-Pt(CN)4CI,Kj«Pt6(CN)jj4Cl2Kij 
(CUoroplatincyaokalium).  Das  Verhältniss  der  halogenhaltigen  zu  den  halogen- 
fieien  Componenten  scheint  übrigens  nicht  bei  allen  derartigen  Doppelver- 
bnidungen  dasselbe  zu  sein  (489).  Durch  überschüssiges  Chlor,  Brom  oder  Jod 
^rden  diese  Verbindungen  in  die  oben  beschriebenen  halogenreicheren  Additions- 
produkte (Perchlorplatincyankalium  u.  s.  w.)  übergeführt  Wie  diese  machen  sie, 
soweit  sie  chlor-  oder  bromhaltig  sind,  aus  Jodkalium  Jod  frei.  Sie  sind  stark 
gefiUbt  und  besitzen  kupfenothen  MetaUglanz,  werden  aber  von  Wasser  larb- 
lot  gelöst 
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Naher  nntenudit  wurden:  5Pt(CN)^K,  +  «(CNO^CljKj  4-9H3O  (490,  473,  491).  - 
10Pt{CN)4Sr+Pt(CN)J,Sr  (4S9). 

Eine  Reihe  anscheinend  analoger  Doppelverbindungen  stellte  Weselsky  (459) 
durch  Einwirkung  geringer  Mengen  starker  Salpetersäure  auf  PlattndoppeI<^nflre 
dar.  Er  hielt  sie  ebenfalls  für  die  Doppelcyanide  des  Platins  (für  Pt(CN)f  K|  u.  8.W.); 
sie  scheinen  aber  den  obigen  halogcnhaltigen  Doppelverbindungen  in  der  Weise 
zu  entsprechen,  dass  sie  anstatt  der  Halogenatome  die  Gnippe  NO,  (oder  NO, :) 
enlhahcn  (473);  vergl.  über  angebliches  Bleiplatinsesquicyamd:  (461).  Auch  die 
Schwefelsäure  zeigt  eine  ähnliche  Wirkung  auf  PJatindoppelcyanüre.  Sic  ?o!l 
Doppclverbindungen  erzeugen,  in  denen  ein  Component  die  Gruppe  SO4  ent- 
hält (473)- 

Cyaniridium,  Man  kennt  nur  das  Cynnid  Ir.,(CN')„  und  solche  Doppelc\ annk-.  111 
denen  jenes  als  ein  Bcstandtheil  angenommen  werden  kann,  nämlich  die  Iridiumcyanwasserstoff- 
sUure,  lr.^(CN)j3Hj,  und  ihre  Saite  (492,  461). 

Irg(CN)g  «cheidet  sich  «llmlUilich  al«  grttnes  Pulver  aus  einer  mit  Salzstture  venetxln 
Ltfsung  der  IridiumcyanwaMefstoffitture  ab.  —  Ir,(CN),,H0.  Starke  Siure,  aus  Aedier  in 
wasserfreien  Knuten  krystalliiiiend,  sehr  lei^t  Uislich  in  Wasser  and  Alkohol.  Bei  800^  eot> 
wickelt  sie  Blaui^äurc  und  hinterlhsst  ein  dunkelgrüne«;  PuIvlt  (461),  —  Ii'aCCJOijKg.  Durch 
Schmelzen  von  lTidium>aliri:ak  mit  Thln.  Cyankaliuiii  darstellbar.  Farblose,  rhombische 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (492,  461,  4C»3,  494).  —  Irj(CN),jBa, 
-I-  18H  ,0.  Leicht  lösliche,  wasscrhclle,  rhomblichc  Krystalle,  die  an  der  Luft  12  Mol.  Wasser 
verlieren  (46 1).  Die  Schwermetallsalze  der  Iridiumcyanwasserstoflbfture  sind  unlösliche  oda 
schwer  lösliche  Niederschläge  (461). 

Cyan  palladt  um  (495—497)«  PalladinmcyanUr,  Pd(CN),,  entsteht  als  eelblidkweisser 
Niedeischlag  bei  der  FlÜlung  von  neutraler  PalladiumchlorUrlösung  durch  Qaecksilbercyanid.  Es 
hinterlässt  beim  Glühen  reines  Palladium.  Ks  ist  löslich  in  Ammoniak,  in  Cyankaltum  und  in 
starker  Blausäure.  Au'-  der  ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen  oder 
N.idcln  die  Verbmdung  Fd  (C  N^., -l- 2N  H,.  —  Palladiumcyanid,  Pd(CN)^.  bildet  sich  beim 
Schütteln  von  K^liumpalladiumchlond  mit  Cyanquecksilbcrlosung.  Blassrothe  Flocken,  die  sich 
unter  Entfärbung  und  Blaustturecntwickhing  nadb  senetzen. 

DieDoppelcyanUre  entsprechen  einer  PaUadium^anwasserstofisüure,  Pd(CN)4H2,  die  aber 
im  freien  Zustande  nicht  existirt  Aus  der  Lttsung  solcher  Doppelcyantlre  wird  allmihlich  schon 
an  der  Lulli  sofort  auf  Zusats  von  S.iuren  PalladiumcyanUr,  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefels 
palladium  abgeschieden  (Unterschied  vom  Platin).    Zink  füllt  metallisches  Palladium  (497). 

Pd ('CN)^ (NH^).j  zersetzt  sich  l>oiiii  Vi.rilnn<ten  seiner  L<i<;»ng  (407).  Aus  einer  I.osurjg 
von  AmnumiumpalladiumchlorUr  f.illt  l'.l.uisiiurc  ditse  (?)  V(.rliin<lung  ab  weri»>cs,  kryst.illini>ichcf 
Pulver  (498).  —  Pd(CN)^Kj.  Leicht  durch  Auflösen  von  Palladiumschwamm  in  Cyankaliiun- 
lusung  zu  erhalten.  Krystallisirt  mit  SH^O  in  verwitternden,  farblosen,  monoklinen  Säulen  oder 
mit  1H,0  in  perlmutterglSnsenden  BUttchen  <497)*  Pd(CN)4Na^  >h  3H,0.  Monokliac 
Sftukn,  an  der  Luft  nicht  verwitternd  (497)-  —  Pd(CN)4Ba-|- 4H,0  (497,  tSo).  Grosse, 
schwadi  grOnliche,  monoklinc  l'rismen,  isomorph  mit  dL-in  Platincyanbarium.  — -  Pd(CN;|Ca 
-h4H,0  und  Pd(CN)4Mg -H  4H.jO  kr>stallisiren  in  farblosen  Nadeln.  —  Pd(CN)4rb. 
rd  TN^,TTi^'  und  Pd(CN)4Agg  sind  weisse  Niederschläge,  Pd(CN)4Cu  bildet  eine  hinunelblaae 
Fällung  (4')7)- 

Mit  riatintloppclcyanüren  bilden  die  löslichen  PalladiumdoppelcyanUre  nicht  nur  isomorphe 
Mischungen,  sondern  auch  bestimmte  .»Doppelverbindungen.  Die  Verbindung  rd(CN)4Mg 
+  Pt(CN)^Mg+  14H,0  bildet  sehr  leicht  IdsKche,  lebhaft  orangeiodie  Nadeln,  die  beim  Trock- 
nen smaragdgrün,  dann  weiss,  endlich  bei  200"  gans  waffierfici  und  citronengelb  werden  (497). 

Cyanrhodium.  Das  Cyanid,  l<h,(CN)f,  wird  aus  seinem  Kaliumdoppelsals  durch  hetstei 

CCncentrirte  Kssigs.Hurc  ausgeschieden  (Trennunij  de<  Rhodiums  vom  Iridium).     B!a<;<!  cnrmin- 
rotlics  Pulver  (461  >.    Rh,,(CN),  .^Kg.    Lt-ii  ht  (iurch  Zusainmenschmel/.on  von  Axnmoniuinrhothuni- 
chlurui  niit  ("\ .uik.iliuiu  iu  gewinnen.    Monoklinc,  durci»  Sauren  leicht  zersctxlichc  Kryslalie  (492)- 
Cyan ruthcn tum.     Bekannt  sind  die  dem  FcrrocyanwasscrstofiT  entsprechende  Ruthen- 
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ejnuiwassefstofl&äuTC  und  Sake  dei«elbeii.  —  Rullieiicyanwasserstoffsliure,  Ru(CN)«H4 
(oder  Ra|(CN))  jHg),  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Rttthcncyankaliums  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  und  Aether  in  pcrlniuttcrglänrendcn,  weissen  Blaltchen  gefällt,  die  in  Alkohol  und 
Wn«-cr  leicht  löslich  sind.  Reim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  Blf.ti^äiirc,  und  c«  entsteht 
allmählich  ein  tief  violetthlauer  rsicderschlag  (492).  —  Ru(CNjgK^  H-  oil.jt  >.  Durch  Schmelzen 
von  Ajnmoniiunrulbcniumchlorid  mit  Cyankalium  zu  erhalten.  Kleine,  farblose,  quadratische 
Tafeln,  iaomoipb  mit  dem  gelben  Bludaugensalx.  Die  Lttsiing  filUt  Eisenoxydnlsake  bell  violett, 
Eisenoxydsalxe  dunkel  violcttblau,  Kupfenake  rothbrattn,  Blei*  und  Zinlcsalxe  weiss.  —  Cblor 
erzeugt  eine  bnuingelbe  Farbe  (Rudiencyanidkalium  ?)  (492). 

Cy  n  n  osmium.    O  sm  i  u  m  cyanlir,   Os(CN)j,  soll  der  durch  anhaltendes  Kochen  der 
Oainiunicvainvas«er«-tnflr^;itirc  mit  S;ilrsKure  entstehende,  dunkehnolette  Niederschlag  sein  (461). 

Osm  iunjcyanwasserstotfsaure,  Os(CN)gn^,  wird  durch  rauchende  Salzsäure  aus  der 
Lösung  ihn»  Kaltumsalzes  in  frrblocen  Blättchen  ausgeschieden.  Aus  Alkobol  in  hcxagonalen 
Prismen  kiystallisirbar  (461).  OsCCNj^K«  +  3H^O  (493,  461,  499).  Durch  Erbitsen  von 
Ammomumosmiumdilorid  mit  Cyankalium  xu  gewinnen  (499).  (vergL  461).  Gelbe  (461)  oder 
farblose  (499)  Blätter  oder  derbere  Tafeln,  isomorph  mit  Blutlaugensalz.  —  üs(CX),;Baj,  -4-  GHjO. 
Rothlich  gelbe,  rhombische  Prismen  (461;.  Os(CN)f,BaK„  H- 3H  (>.  Schwer  Io^U^Ik,  hellgelbe 
Rhomboeder  (461):  —  Mit  Ki=cnoxydnl=-:ilfen  picbt  das  Osniiumcyankalium  einen  7.un  ich«t  hell- 
blauen, mit  Kiseiioxydsalzen  einen  schon  dunkelviolettcn  Niederschlag.  Kupfcrsalze  werden  roth- 
tonm,  Blei-,  Zink-,  Silbersalfe  u.  s.  w.  weiss  geftllt 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Cyanchlorid,  (^gasförmiges«  oder  »flüssiges  Chlorcyan«),  CNQ.  Zuerst 
1787  von  Berthollet  beobachtet  (75).  Gay-Lussac  erkannte  18x5  die  Zusammen^ 
Setzung  (500).  Das  Cyanchlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
wässrige  Blausäure  (75»  500)  oder  auf  Cyanquecksilber  ($8). 

Darstellung.  Man  leitci  einen  Chlorstrom  durch  wässrige  (18 — 30proc.)  auf  0"  abge* 
kflblte  BlaiUSäure,  wäscht  die  abgehobene  leichtere  Schicht  (Verbindung  (^oi)  oder  Gemenge  (502) 
von  Chlorcyan  mit  Blausäure)  mit  ciskiltem  Wasser,  liehnndelt  sie  rxiT  Entfernung  der  Blausäure 
mit  (^uecksilberij>.y<!,  ontwii'-'-Lrt  mit  Chlorcalcium  und  lasst  das  beim  Krwärmen  entweichende 
Gas  sich  in  stark  abgcküidten  Koiiren  condcnsircn  {$01,  505),  —  Bei  dem  von  WÜIU.ER  ange- 
gebenem Verflkbren,  nach  welchem  man  Chlor  auf  Cyanquecksilber  bei  Anwesenbrit  von  Waner 
einwirken  lüsst  (503)  ktfnnen  heftige  Explosionen  eintreten  (504). 

Farbloses  Gas  von  äusserst  heftig  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  leicht  zu 
einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  condensirbar,  die  bei  +  15,5*^  siedet  (501,  506) 
und  bei  — ä  bis  —6"  erstarrt  (501).  Dampf  dichte  2'18  (506).  Dampftension 
(508).  Bildungswärme  (145)-  Bei  20"^  wird  von  Waser  etwa  das  2ö fache,  von 
Aether  das  50 fache,  von  Alkohol  das  lOOfaclie  Volumen  gasförmigen  Chlorcyans 
gelöst  (58).  Die  alkoholische  l^ösung  wird  ])nld  unter  Bürhmg  von  Kohlensäure- 
ester, i'rcihan  und  Aciliyh  hlorid  /ersetzt.  In  ganz  reinem  Zustande  hält  sich 
das  \c!iUissi::;tc  Cyanclilorid  unverändert;  in  unreinem,  naincnllith  bei  Anwesen- 
heit \i)u  freiem  Chlor,  geht  es  in  festes  ("yanurchlorid  ü\)tv  i5oi\  Mit  Kalilauge 
V)ildet  das  Cyanchlorid  Ciilurk.iliuui  und  cyausauieb  Kalium  ^500,  58),  mit  Ammo- 
niak Cyanamid  und  Salmiak  (507). 

Wt  vefsebiedencD  Chloriden  tritt  das  Cyanchlorid  xu  festen  Verbindungen  susammen: 
Cyanborcblorid,  BCI, »CNCl.  Weisse,  lockere  Kiystallmaase,  die  in  bober  Temperatur 
unter  tiieUweiser  Zersetzung  suhlimirt,  durch  Wasser  in  Cyanchlorid,  Borsäure  und  SalxsSure 
«ersetzt  wird  (509).  Cy antitanchlorid,  TiCI^'CNCl.  Schon  unter  100"  in  feinen,  citronen- 
gelben  Kmtallcn  sublimirbar,  <lie  ebenfalls  von  Wac«er  heftr^  zersetzt  werden  (503).  —  Cyan- 
an  tiniunchlorid,  Sba,'CNCl  (r).  Weisse  Krystalle  (510).  —  Cyaneisencblorid  (510) 
wurde  nicht  rein  dargestdlt. 

Das  reine,  bei  ISi'b^  siedende  Cyanchlorid  wurde  anfangs,  da  man  an  der 
noch  nnremen  Verbmdung  einen  niedrigeren  Siedepunkt  beobachtet  liatte,  als 
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»flüssiges  Cblorcyan«  von  dem  »gasfönnigeac  unterschieden  und  für  C|N|Clt  ge* 
halten  (501).  Die  letztere  Verbindung  existirt  aber  in  Wirklichkeit  nicht  (506, 505)^ 

Cyanurchlorid,  Tricyanchlorid,  festes  Chlorcyan,  CjNjClj.  Von  SerUUas 
1827  entdeckt,  aber  für  Dicyanchlorid  gehalten  (58,  511).  Liebic  ermittelte  die 
Moleculaigrösse  (512).  Es  bildet  sich  durch  spontane  Polymerisirung  des  nicht 
ganz  reinen,  flüssigen  Cyanchloridh  (501).  Direkt  entsteht  es  he\m  Einleiten  von 
Chlor  in  wasserfreie  Blausäure  im  Soni'.enlic  ht  (58,  511)  oder  in  eine  Auflösung 
von  1  Thl.  wasserfreier  Blausäure  in  4  'l'h\n.  Aether  (Dar^tellungsmethode  s. 
505)1  sowie  bei  der  Einwirkuncf  von  Phosphorpentachlorid  auf  Cyanursäure  (513). 

Weisse,  anscheinend  nionokline  Kryütalle.  Spec.  (iew.  1-32.  Schmp.  145 
(505).  Siedep.  IIH)'.  Dampf  dichte  6'39  (514).  Sehr  giüig.  C>ciuch  stechen^, 
widerwärtig.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  sehr  langsam,  von  wasserhaltigem 
Alkohol  (5i3)t  sowie  von  heisrem  Wasser  und  besonders  von  wässrigen  Alkalien 
(511)  schndl  in  Salzsäure  und  Cyanursäure  zerlegt  Salzsäurehaltiges  Wasser  biklet 
allmählich  Salmiak  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  (502). 

Cyanbromid,  CNBr«  Von  Sekuixas  1827  entdeckt  (525,  58).  Es  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Cyanquecksilber  (58),  Cyankalium  (516)  oderBlan- 
säure  (517)  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Darstellung.  Man  tfigt  Rrom  in  kleinen  Antheilen  in  abgekühlte  wässrigc  Blausäure 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Kitrhun^'  annnnmt,  und  presst  die  nach  kiuzer  Zeit  ansge- 
SCbiciiciKii  Kiystalle  zwischen  kaltem  Kliessj>apjei  (517);  vcrgl.  (516,  518). 

Farblose  Krystalle  von  lieltigem,  stechendem  Geruch,  schon  bei  gewöhn- 
licher Tempeiatur  sehr  thichtio;,  in  langen  Nadeln  sublimirend,  die  sich  bald  in 
Würfel  verwandeln.  Lüölich  in  Wasser  und  Alkoliol.  Sehr  giftig.  Der  Schmelz- 
punkt wird  sehr  verschieden  angegeben:  4°  (517).  16°  (58)  und  über  40  '  (514). 
Vielleicht  liegt  die  Ursache  in  der  von  Serullas  beobachteten  Fähigkeit  des 
Cyanbromids  mit  Wasser  ein  höher  schmelzendes  Hydrat  zu  bilden.  Dampf* 
dichte  gefundenes  8<607  (Si4)*  Bildungswärme  (ms)-  Die  Zersetzuitgen  ent- 
sprechen denen  des  Cyandilorids.  Beim  Schattein  der  wässiigen  Lösung  mit 
Quecksilber  entstehen  Quecksilberbromftr  und  Dicyan  (517). 

Cyanurbromid,  CsNjBrj,,  entsteht,  wenn  Cyanbromid  filr  sich,  oder  besser 
mit  absolutem  Aether  auf  130 — 140°  erhitzt  wird.  Weisses,  amorphes  Pulver, 
unlöslicl^  in  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  trockenem  Aether.  Erst  über 
300°  schmelzend.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wasser  zersetzt  es  allmählich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  bei  100°  in  Cyanursäure  und  Bromwasser- 
stoff" (510). 

Cyanjodid,  CNJ.  1816  von  Davv  entdeckt  (520).  Die  Verbindung  ver- 
flüchtigt sich,  wenn  Jod  mit  Cyanquecksilber  (521),  Cyansilbcr  (522),  auch  mit 
anderen  troi  kncn  Met;dl(  yanidcn  oder  mit  einer  concenirirten  Lösung  von  Cyan- 
kaiium  ^5-3»  5-4)  erhitzt  wird. 

Darstellung.  Fein  zerriebenes  Cyanquecksilber  wird  mit  einer  äüicrischen  Lösung  der 
doppelten  Menge  Jod  Ubergossen,  die  Lösung  des  eotstandeocn  Cyanjodids  verdunstet  usd  der 
Rückstand  nochmals  in  Aether  aufgenommen  (525). 

Das  Cyanjodid  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  feineOi 
locker  verfilzten  NadeUi.  Aus  Aether  oder  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  ia 
kleinen,  vierseitigen  Tafeln,  aus  wässrigem  Weingeist  in  langen,  federförmig  ve^ 
zweigten  Nadeln  (536).  Sehr  giftig,  von  stechendem  Geruch.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether.  Die  Lösungen  werden  durah  Silbersalie 
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nicht  geftllt  (521).  Mit  einer  Lösung  von  scbwefligsaurem  Kalium  entstehen 
sofort  Blausäurei  Jodwasserstot&äure  und  schwefelsaures  Kalium  (528).  Beim 
Schütteln  mit  Quecksilber  werden  Quecksilbeijodür  und  Dtqran  gebildet  (522). 
Bildungswärroe:  (145).  Das  Cyanjodid  kommt  mitunter  in  erheblichen  Mengen 
im  käuflichen  Jod  vor  (519 — 551). 

£in  Polymeres  des  Cyanjodids  ist  nicht  bekannt 

Ein  Jodcyanjodkalium  (524)  wurde  als  Produkt  der  Einwirkung  von  Jod 
auf  concentrirtc  Cyankaliumlösung  in  langen,  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei 
90°  unter  Verflüchtigung  von  Cyanjodid  schmelzen,  auch  schon  durch  Wasser  und 
Aetber  verlegt  werden.  Ihre  ätherische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  ausser 
Jodl;:ilium  derbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KJ -4- 4CNJ -|- 4HjO,  die 
bei  96"  Cyanjodid  entwickeln  und  dann  bei  120 — 130°  schmehen. 

Cyansäuren,  CNOH.    £s  sind  zwei  isomere  Verbindungen  von  dieser 

Zusammensetzung  mdglich:  C^q^  und  C^^n-  Das  Hydroxylderivat  des  Cyans, 

C^Qjj,  bezeichnet  man  als  die  »eigentliche  Cyansaure«,  die  Verbindung 

^:^NH'        Carbimid),  als  »Isocyansäurec   Von  beiden  Cyansäuren  sind 

Ester  bekannt;  dagegen  kennt  man  im  freien  Zustande  nur  eine  einzige  Cyan- 
säure,  und  ebenso  liegen  nur  die  Salze  von  einer  einzigen  Cyansäure  vor.  Von 
den  Cyansäureestem  sind  die  »Cyanätboline«,  welche  bei  Einwirkung  von 
Cyanchlorid  auf  Alkaliäthylate  entstehen,  entschieden  als  Derivate  der  eigent* 
liehen  Cyansäure  su  betrachten.  Die  isomeren  Isocyansäurec ster  (die  tge- 
wöhnlichen  Cyansäureesterc)  lassen  sich  aus  den  einsig  bekannten  cyansäuren 
Salzen  gewinnen,  z.  B.  durch  Destillation  des  cyansäuren  Kaliums  mit  den  Alkali- 
salzen der  Aetherschwefelsäuren.  Man  sieht  darin  einen  Grund,  auch  die  cyan- 
sauren  Salze  als  Salze  der  Isocyansäure  (alsCO'NK  u.  s.  w.)  zu  betrachten, 
für  welche  Aulfassung  auch  die  Bildung  von  Formamtd  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  cyansaures  Kalium  spricht.  Ebenso  pflegt  man,  obgleich 
die  Zugehörigkeit  dieser  einzig  bekannten  cyansäuren  Salze  zu  der  einzig  l'C- 
kannten  freien  Cyansäure  nicht  ganz  zweifellos  erwiesen  ist,  auch  die  letztere  liir 
die  Isocyansäti re  (Carbimid)  zu  halten.  Diese  AuNic  ht  stützt  sich  namenUich 
auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  freie  Cyansäure  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure  zerfallt. 

Das  bei  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  starke  Kalilauge  entstehende  cyan- 
säure Kalium  ist,  entgegen  der  früheren  Annahme  (533).  nicht  von  dem  gewöhn- 
liehen  Salz  versdiieden  (534). 

Cyansäure,  Isocyansäure,  Carbimid,  CO>NH.  Salze  der  Cyansäure  wurden 
zuerst  i8s3  von  Wöhler  (535)  untersucht  Die  freie  Cyansäure  gewannen  Liebig 
und  Wöhler  1830  (536)  durch  Erhiuen  der  Cyanursäure. 

Entwässerte  Cyanursäure  wird  in  einem  rechtwinklig  gchoj^onen  Verbrennungsrohr,  dessen 
absteigender  Schenkel  die  Cyansäuretüimpfc  in  eine  auf  'J0°  abgekühlte  Vorlage  fiilirt,  von 
der  Biegung  beginnend  und  sweckmftssig  unter  Durdüciten  eines  langsamen  Kohlensäurestroms 
crfiittt  (537). 

Auch  beim  Erwärmen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  vcrftüchtigt 
sich  Cyan-saure  (538).  Es  gelingt  dagegen  nicht,  die  Cyansäure  aus  ihren  Salzen 
darzustellen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  fast  im  Augenblick  ihres  Frei- 
werdens zersetzt,  bei  Abwesenheit  desselben  entweder  zu  Cyanursäure  oder  zu 
Qramelid  polymerisirt  Wenn  man  z.  B.  auf  cjransaures  Kalium  trockne  Salzsäure 
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einwirken  lässt,  so  entsteht  eine  Verbindung  der  Cyansäure  mit  Salsstüie«  ans 
welcher  die  letztere  nicht  entfernt  werden  kann,  ohne  dass  die  Cyansäure  sidi 
in  C^anursäiire  verwandelt  Vfitd  das  cjransaure  Kalium  mit  kiystallisirter  Oxal- 
säure zusammengerieben»  so  resultirt  Cyamelid.  Unzureichende  Mengen  stärkerer 
Säuren  isülen  aus  der  eiskalten,  wässrigen  Lösung  jenes  Salzes  saures  cyanur- 
saures  Kalium. 

Die  Cyansäure  ist  eine  farblose,  sehr  beweglichej  leicht  flttchtige  Flüssigkeit 
von  stechendem,  an  Essigsäure  erinnerndem,  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch, 
auf  der  Haut  sofort  schmerzhafte  Blasen  erzeugend.  Spec.  Gew.  1'14  bei  0®, 
M5Ö8  bei  —  20^  Dampfdichte  gefunden  bei  100^  =  l  ol,  bei  440=  =  150 
(berechnet  1*488)  (539).  Die  flüssige  Säure  polymerisirt  sich  selbst  bei  0°  schon 
innerhalb  einer  Stunde  zu  festem  Cyamelid.  Wird  eine  weitere  Selbsterhitzung 
nicht  durch  Abkühlen  vermieden,  so  verläuft  die  Polymerisirung  fast  momentan  ' 
unter  lebhaftem  Aufkochen  und  explosionsartigen  Erschütterun<ien.  1  Grm.  Cyan-  ! 
säure  entwickelt  bei  dieser  PolymerisirunG;  410  Wärmeeinheiten  (5  }o).  Von  Wasser 
wird  die  Cya-nsäure  l)ei  0  zunächst  unverändert  zu  einer  stark  sauer  reagirenden, 
stechend  riechenden  Flüssigkeit  j^elöst.  Denseiben  Geruch  bemerkt  man  auch, 
wenn  cyansaiircs  Kalium  in  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen  wird. 
Sehr  bald  aber  wird,  namentlich  bei  giua^crer  Concentraiion,  selbst  bei  0°  die 
wässrige  Cyansäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zcrseUt;  CO-NH-hH^O 
=  C03-hNH3.  Die  Lühung  der  Cyansäure  in  absolutem  Aether  ist  längeit. 
Zeit  hallbar.  Von  Alkoholen  wird  die  C-yan^aure  /u  AUophansäureestem  gelöst 
(536).  Mit  wasserfreiem  Acetaldchyd  bildet  sie  Trigensäure  (536),  mit  anderen 
Aldehyden  die  entsprechenden  Verbindungen  (537,  541). 

Die  Salze  der  Cyansäure  sind  meistens  leicht  löslich.  Schwer  löslich  sind 
die  cyansauren  Salze  von  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber.  Die  Alkalisalze 
werden  in  trocknem  Zustande  noch  bei  Dunkelrothgltthhitze  nicht  zersetzt  Mit 
Wa^r  zerfallen  sie  in  Ammoniak  und  kohlensaure  Salze.  Die  Salze  der  alkalischen 
Erden  und  der  meisten  Schwermetalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  die  Cyamide' 
und  Kohlensäure:  (CON),Ca  »  CN,Ca+ CO,  (54z). 

Cjransaures  Ammoniak,  CON-NH^,  entsteht  durch  direkte  Vereinigimg  von  Cyan- 
^nredampf  und  trocknem  Ammoniak  oder  beim  Einleiten  von  Ammonink  in  eine  ätherische 
I.osiingf  fler  Cy.nnsHure  (536).  Leicht  loslich  in  Wasser.  I3;k  j^'i.lri'^tc  Snh  <vt-/t  <iich  in  ihr 
Kalte  langsam,  in  der  Hitze  schnell  in  Harnstoff  nn),  mit  wulcluin  es  isomer  i-t.  I>icM:ltK 
Umwandlung  erleidet  es,  wenn  es  im  trocknen  Zustande  erhitzt  wird.  Zu  einer  Losung  von 
allem  Anschein  nach  demselben  Salze  gelangt  man  auch  durch  Digcriren  von  cyansaurem  Blei 
mit  Ammoniak  oder  von  cyansaurem  Silber  mit  Salmiak,  sowie  durch  Zersetzung  von  cyan* 
saurem  Kalium  mit  schwefelsaurem  Ammoniak.   (Darstellung  des  Harnstoffs.) 

Cyan  a  11  res  Kalium,  CNOK.  Cyankaliun  nimmt  schon  beim  Schmelzen  an  der  I-uft 
Sauerstoflf  auf  und  ver\vandelt  sich  in  cyansaures  Kalium.  Leicht  wird  diese  Oxydatii^ii  durch 
Zusntr  von  Rrnun=:tcin  oder  von  Bleioxydcn  erreicht.  Darstelliinfr;  Man  schmilzt  S  I  de- 
entwässertes  lilutlaugensalr  mit  3  Thln.  trocknem  koh!en«;aiirom  K.iHum  uiui  tUhrt  in  die  ctw.i» 
abgekühlte,  aber  noch  Ilüssige  Masse  allmählich  15  Tide.  Mcnivge  ein,  worauf  der  iiegel  nodi 
einmal  ins  Feuer  gebracht,  die  Schmebee  dann  ausgegossen,  gepulvert  und  mit  siedendem  Wen^ 
geist  ausgezogen  wird  (543,  vergl.  546,  544,  545).  —  Cyansäure«  Kalium  entsteht  auch,  wena 
Diqraa  in  Kalihiuge  oder  Uber  glühend««  kohlensaures  Kalium  gdeitet  wird  (S47),  ferner  beim 
Erhitzen  von  carbaminsaurem  Kalium  (548),  bei  der  I'Iektrolyse  des  Cyankaliums  (549),  beim 
\'cipufTcn  vnn  Blutlaugcn^n!/.  oder  Cyanquecksilber  oder  stickstofTlinltiger  Kohk-  niit  Salpeter  (547/'' 
beim  bchnul/cn  von  Melnni.  Animelin  oder  .\mmclid  mit  Kaliiunhydroxyd  (LlEUlc),  beim  Em- 
eiten  von  Cyanchlorid  in  Kalilauge  (533,  534)-  ' 

Aus  seiner  bcisscn,  weingeistigen  Lösung  krystalli^irt  das  cyansäure  KflKttm  in  durcbskhtigcBv 
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wasserfreien  BUttem  vom  spcc.  Gew.  S*05.  Leicht  töslidi  in  Wasser,  schwer  IdsVcli  in  kaltem 

Weingeist,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  In  trocknem  Zustande  unveriindert  schmeUbsr. 
Durch  Wasser  wird  das  Salz  schnell  zu  kohlensaurem  Kalium  und  Ammoniak  zersetzt.  Kalium, 
Eisen,  Kohle,  Wn<;«;er«tofrj^n<5  reduciren  es  in  Glllhhifze  zu  Cyankalium.  Nntriumamalgam  bildet 
mit  der  neutral  gehaltenen  Lösung  des  Salzes  Formamid  (350}.  Bildungswärme:  (145)1  ^^uog^ 
Wärme:  (192). 

Das  cyansaure  Natrium  ist  dem  Kaliumsals  ähnlich,  kiystaUisirbar.  Das  Bariumsalz 
kann  «us  einer  mit  esngaaurem  Barium  versetzten  Lösong  von  qransaurem  Kalium  durch  Alko> 

hol  in  feinen  Nadeln  gefällt,  auch  durch  Sdunelzcn  von  cyansaoiem  Barium  gewonnen  werden 
'Bf-RZi-r  it'>).  Das  Calc  iuinsnlz  i>t  nicht  krystMIisirbar.  Cyansaures  Thallium,  CONTl(55i). 
In  Wasser  l(S<liche,  in  Alkoliol  unleidliche  Blattchcn.  Cyansaurc«  Blei,  (CON)jjPb  (547). 
Krystallinischer,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löblicher  Niederschlag.  Sehr  beständig.  Zu 
semcr  DarsteUung  befreit  man  eine  Lösung  von  rohem  cyansauiem  KaUnm  durch  salpetersaures 
Barium  von  kohlensaurem  Sals  und  fiillt  das  Filtiat  mit  salpetersanrem  Blei  (5Sa)>  Cynnsaures 
Silber,  CONAg  ($47).  Weisser  Niederschlag,  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leicht  Itfslich  in  verdti unter  Salpetersäure  und  in  Ammoniak.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisirt 
in  grossen  Blättern  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Ammoniak,  aus  welcher  diese"?  an  der  Luft 
entweicht.  Cyansaure»'  K  o  b  altk  al  i  un> ,  (CONljCo -f- 2CO  NK  (487),  wird  aus  cyansaurcm 
Kalium  und  essigsaurem  Kobalt  in  schwer  iö&lichen,  dunkelblauen,  quadratischen  Kiystallen 
cdkshcn. 

SalxsAttres  Cnrbimid,  CONH^HQ  ($54).  Wenn  Uber  getrodcnetes  qruMMures  Kalium 
trocknes  SaksXw^as  gdeitet  wird,  so  tritt  staHce  Erhitzung  ein,  und  es  destiUiit  diese  Ver> 

bindung  ^on  Qransäure  mit  Sah^aure  als  eine  wasscrheOe,  an  der  Luft  stark  rauchende,  nach 

Salzsäure  und  Cyansäurc  riechende  F'lUssigkeit.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  stürmisch  tu  Kohlen- 
säure und  Salmiak,  mit  Alkohol  zu  Sahsäure  und  Cyanürsäureester.  In  trocknem  Zustande  wird 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alluiäbiich,  bemi  Erhitzen  sofort  in  Salzsäure  und  Cyameiid 
Mietet 

Ester  der  gewöhnlichen  Cyansäure  (Isocyansäureester)  wurden  zuerst 
1848  Ton  WuRTZ  (555)  durch  Erhitzen  von  cyansaurem  Kalium  mit  den  Alkati- 
salzen  der  Aedierschwefelaäuren  dargestellt^  wobei  durch  Polymerisirung  gleich- 
zeitig die  entsprechenden  Ester  der  Cyanursäure  entstehen:  CONK  +  C^Hg» 
SOfKssCON'CiH, +SO4K1.  Sie  bilden  sich  femer  bei  der  Oxydation  der 
Carbylamine  mit  Quechsilberos^  (556):  C,HB-NC-f>OBCON<C|H|  und  bei 
der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  cyansaures  Silber  in  niederer  Temperatur 
{557):  C.,H  J  "f- CONAg=  AgJ -h  CON'CjHs.  Isocyansäureester  der  aroma- 
tischen Reihe  wurden  von  Hofmann  durch  Erhitzen  der  betreffenden  Urethane 
mit  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt  (558}.  Kmc  thcilwcisc  derartige  Zersetzung 
erleiden  diese  Urethane  auch  schon,  wenn  sie  für  sich  destillirt  werden: 
CeHj.NH.CO  OCaH,  =  CON-CeH^  ■+■  CaH^  OH. 

Die  Isocyansäureester  sind  unzerset/t  destillirbare  FKissigkeiten  von  lieftigem, 
erstickendem  Genich.  Beim  Aufbewahren  polymerisireii  sie  sich  meistciT^^  zu  den 
Cyanursäureestern.  Die  Polymerisirunp  wird  dur«  h  die  (i egenwart  von  Spuren 
verschiedener  Substanzen,  besonders  von  Triäthylphosphin,  sehr  beschleunigt. 
Bei  den  Isocyansäiireestern  der  aromatischen  Reihe  wird  sie  durch  das  letztere 
in  wenigen  AugenbUckcn  bewirkt,  wobei  aber  niclit  durch  Verdreifachung  des 
Molekulargewichts  die  Cyanursäureester,  sondern  durch  Verdoppelung  desselben 
die  Dicyansätireester  (Isodicjransäurcester)  entstehen  (559 — 561). 

Wegen  ihrer  grossen  Reactionsfalü^Keit  dienen  die  Isocyansäureester  häufig 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  anderer  Verbindungen.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalilauge  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  primäre  Aminbasen:  CON  •  CjHg 
-i- 3K0H «COaKj  +  NHj'CgHj,.  In  entsprechender  Weise  geben  sie  mit  den 
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AlkaliäthyUten  tertiäre  Basen:  CON-CsH5+2C3H».ONa«sCO,Na,+N(C,Hs)r 
Mit  Wasser  zersetzen  sie  dch  zu  den  symmetrisch  disubstituirten  Hamstoflen,  in* 
dem  ebenfalls  zunächst  Kohlensäure  und  eine  Aminbase  sich  bilden  und  die 
letztere  mit  dem  tiberschfissigen  Ester  zu  jenen  Harnstoffen  zusammentritt: 
CON.CjHj  +  H,0  —  CO,  4-  NHj-CHs  und:  NH,*C,H,  H-  CON.CjHj 
ssCO(NH*C,hJ,.  Mit  Alkoholen  addiren  sich  die  Isocyansäureester  zu  sub- 
stituirten  Urethanen:  CON.C,H, -hCsHa.OH^CjHj-NH.CO  OCjHs.  Mit 
Ammoniak,  sowie  mit  ijrimärcn  und  secundären,  aber  nicht  mit  tertiären  Amin- 
basen  entstehen  substituirte  Harnstoffe:  CON- CgH-  +  NH,  =  NHg- CO  NH- 
C,H.v  —  CON.C5H54-NH2.CH3=CH;NH.CONH.C2H5.  —  CONC,,H, 
NH(C2H5)2  =  C2H,..NH.CO.N(C,H5)2.  Organische  Säuren  bilden  Kohlen- 
säure und  substituirte  Säurertmide:  CON  •  C.H  ,  4- CoHgO-OH  =  CO.  H-CjHjO- 
NH'CgHj.  Die  Säureanliydride  liefern  substituirte  Diamide:  CON-CjHj 
+  (C2H30),0  =  C02  +  (C2H30)2N.C2H.. 

Wie  die  Isocyansäure  (das  Carbimid)  selber,  vermögen  auch  die  Ester  sich 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  verbinden:  CON-CjH^'HCl  =  »salzsaures 
Aethylcarbimid.« 

IsocyansSure-Methylebtcr  (Methylcarl )imi<  I,  Methylcarbonylamin),  CON.CH,(555.  SS^J- 
Siedep.  43—45°.  Verwandelt  sich  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Triäthylphosphio 
aogcnblicltlich  unter  staitor  Eriiitzung  in  Krystalle  dner  bei  98^  sdandccnden  polymerm  Va> 
bindoDg  [Isodicyansäinccster}  (560)].  Oer  Methylester  enttteht  auch  unter  heftiger  Reaktioii  bei 
gelindem  ErwUnnen  von  Acetmonobrontiunid  mit  kohlensaurem  Silber:  S  C,H,0*N HBr  4* CO^J^i 
«aCON  CHj  +  2At'Tlr  -h  H3O  +  CO,  (6a3). 

Aethylestcr,  CON-C.,H^  (555V  Farblose,  leicht  bewegliche  Flü';Mgkcit  von  heftigen, 
erstickendem  Geruch.  Spcc.  Gew.  0  898.  Siedep,  60".  ]n  völlig  reinem  Zustande  in  rugt^ 
schmolicnen  Röhren,  sowie  m  ätherischer  Losung  unbcj^cnzt  lange  haltbar.  Durch  länge« 
Berührung  mit  TriKtl^liunin  entsteht  der  Cyanursäureester  (562).  Aus  diesem  scheint  auch  das 
durdi  Trüdiylphosplun  sich  bildende  Polymci«  zu  bestehen  (560).  Bei  Einwirkung  von  Natrium- 
Mdijlat  wird  unter  geeigneten  Bedingungen  neben  Tiriatfaflamin,  oder  statt  dessdben  eine  BasCt 
C,H,9N,0  (Carbotriäthyltriamin),gebildet(563).  DieSaUsäureverbindung,  CON.C,Hj'HCl 
welche  durch  Einleiten  von  SalrsMurcgas  in  den  Ester,  sowie  bei  der  Destillation  von  salrsaurem 
Diüthylhamstofr  entsteht  (564),  ist  eine  stechend  riechende,  hei  95°  [oder  lOS— U2°  (S^l''. 
siedende  Flüssigkeit,  die  von  Wasser  heftig^  in  Kohlensaure  und  salzFaiire«:  Acthylamin  icrlfi'' 
wird.  Ihr  entspricht  die  Bromwasserstoffverbindung,  CON« C^H^- lißr  (565),  wefck* 
bei  118—122'*  siedet 

Isobutjrlester,  COK'C^H,  (566).  Bei  gemttsdgter  Einwirkung  von  qransanrem  SOba 
auf  Xsobtt^ljodid  eihalten.   Siedep.  ca.  110*. 

Butylcstcr.  CON-C^Hg  (567). 

Tcrtiiirluitylcster,  CnN-C(CHj)j  (566).  Wesentliches  Produkt  der  heftigen  Ein- 
wirkung' von  cyansaurem  Silher  auf  Isnhut^'tjodid.  Siedep.  85*5**.  Spec,  Gew.  0"8R7ß  bei  0** 
Bei  lhO°^  spaltet  er  sich  vollständig  in  Isobutylen  und  Cyansäure,  resp.  Cyanuibäure.  inäthjl* 
phosphin  wirlct  nicht  polymerisirend.  Hit  Salssaure  liefert  der  Ester  tertiäres  Butylaioio,  Vit 
Waseer  oder  KalDaoge  aber  den  entspredienden  Dibtttylhamstoff  CO[NH- CCCH,),],. 

Isoamylester,  CON'C^Hj^  (568»  $69).  Siedep.  134— 186^  Wvd  durah  TriidV^ 
phosphin  su  dem  Cyanursäureester  polymerisirt 

Hexylester.  CON-C.H,,  (570).  AUylester,  CON*C,Hs  (557),  Siedep.  ^' 
Borneolc«ter  (?)  (571). 

Phenylefter  (Phcnykarbimid,  Phenykarbonylarnm,  Carbanil),  CON-C^H^,  wini 
Destillation  von  Phcnylurethan  mit  Phosphorsäureanhydrid gewunncn  (55S):  Cgllj«  N1I-CO  OC,H, 
ssCON-C^Hj-HCjIIj-OH.   Entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Oxalyldiphcnylguamtf» 
(OxanelanU)  (573),  bei  der  Destillation  des  Oxanilids  ($73)  oder  des  CaibaniUds  (574)  ^ 
Phoqphorslnreanhydrid.    FlUssi^eit  von  heftig  in  ThrSnen  reizendem  Geruch.    Siedep.  1^' 
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Spet  Gew.  1  092  bei  15"  (55S).  Hiebt  mit  Wasser  Kolilcnsäiirc  trnd  Carbanilid,  mit  Alkoholen 
die  pheDylirten  Urethane.  Bei  Berührung^  mit  Tri;üh\ l|>hnsplHn  polymcrisirt  c«;  sich  heftig  zu 
dem  Isodiq-ansäurc-Phcnylcstcr.  Der  Parabromphenylester,  CON-C^H^Br,  wurde  aus  dem 
PvabroniphenylaieCluui  abalien.   Schmp.  89^  Siedep.  236®  (634)- 

Isodicyansittre-Pbenyleater,  Cj^lI^gN^O,  (559,  558,  561),  kiyitalliaiit  aus  Alkohol 
in  Ueinco,  quadntbclien  Tafeln.  Scbmp.  175^.  Beim  Erhitzen  wird  danos  der  einfache  bo- 
qansaureestcr  regencrirt,  beim  Erhitrcn  mit  Alkohol  Diphenylallopbnnsäureester  gebildet.  Mit 
a!';nHo!i«cliem  Ammoniak  entsteht  Diphenylbiuret,  mit  Anilin  Triphenyüiiuret,  beim  Erhitxen  mit 
rhecol  nuf  150^  der  l'henylestcr  der  Phenylcarhnnuii'^aurc  f 561 ).  I  )er  I  s o dl r y nn<Hurc-Para- 
brompbeuylester,  (CON'Cgll^Br)^,  entsteh!  hei  der  Rtnilirun^  des  entsprechcrulen  Isocyan- 
slmeesters  mit  Triatliylphospbin.  Schmp.  199".  Er  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dibrom- 
phcnylbiuret  (634). 

Iiocjaoaanre-Orthotolylester,  CON^C^H,  (575.  576).  Siedep.  185^166^  Wiid 
dntch  IVÜÜijpIphctsphin  an  einer  festen  Verbindnng  polymeristrt 

Paratolylester,  CON  C^H,  (558).  Siedep.  185^   Geht  ebenfalls  bei  Berührung  mit 

Tiüthylpho^phin  in  ein  festes  Polymercs  über. 

Toluyl  encster.  (CON)j'CyHg  (577).    Heftig  riechende,  pelbe  Knstrtlle.    Schmp.  9.5°. 

Beniylestcr,  CON- CH.j« C^H. ,  erhiilt  man  neben  viel  Cyanursäurcester  <lurch  Ertiitsen 
von  qwniaurem  Silber  mit  Benzylchlorid  (578,  579)  oder  Benzylbromid  (580 j.  Zwischen  175" 
und  900*  nedende  FlOssigkeit,  die  sich  kicht  zu  Cyanurstturcester  polymerisirt  und  mit  Alkalien 
Bemjhain  liefert. 

Metaxylylester«  CON>C|H,  (1,  8,  4)  (558).  Nur  schwach  riechende  FlOssigkcit,  bei 

200°  siedend,  von  gcrin},'ercr  Reaktionsfähigkeit  als  die  niedeten  Homologen. 

Cumyle<?ter,  CÜN-C,,,!!^,  ,''5Sr\ 

Diphenylester,  CON.CjjHj  (5.S2).    Fest.    Aus  Aether  in  Nadeln  kr)'staUisirend. 
Naphtylester,  CON.C,oIL  (55S).    FlUssig.    Siedep.  269— 270^    Bei  gewöhnlicher 
TcnperMnr  fast  geruchlos.    Wird  durch  Tri.ithylphosphin  fast  momentan  polymerisirt. 

Die  normale  Cyansäure,  CN-OH,  ist  weder  im  freien  Zustande,  noch  in 
form  von  Salzen  bekannt.  Ihre  K^ter  aber,  die  »Cyanälholine«,  lasacn  sich  durch 
Einwirkung  von  Cyaiichlorid,  -biuniid  oder  -Jodid  (621,  622),  Cyanurchlorid, 
CTanurbromid  oder  Dicyan  (622)  auf  die  Natriumäthylate  gewinnen.  Es  sind  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  die  sich  im  Gegensats  ztt  den  isomeTen  Isocyan- 
^reestem  nicht  unzersetet  destilliren  lassen  und  nur  einen  schwachen,  nicht 
stechenden  r  sondern  ätherischen  Geruch  besitzen.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Alkohol  und  Cyansäure,  resp.  deren  Um* 
wandluttgsprodukte. 

Cyanskure-Methylester,  CN*OCH,  (583).  Erstarrt  nach  kUnerer  oder  Jüngerer  Zeit 
2u  einem  Gemenge  von  dem  Methylester  der  normalen  Cyanurstture  und  dem  DimediylestcT  der 

Amidocyanursäurc. 

Cyan-s.'iure-Acthylester,  CN'OC^Hj  (584).  Spcc.  Hew.  11271  lici  l,j°.  Verwandelt 
»ich  allmählich  in  ein  festes  Gemenge  von  Amidocyanur»aurediuthylcstcr,  Diamidocyanursäureathyl- 
cter  und  Cyanursäureester  (583).  Vergl.  (621,  622).  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  entstehen 
Qnniinlliire  und  Aethylchloiid  (565). 

Cyanstture>AmyIester(Q  (583). 

Dicyansäuren  sind  nicht  bekannt.  Vergl.  (586).  Als  Ester  einer  der- 
artigen Säure  erkannte  Hofmamn  (560,  561)  einige  der  Polymerisationsprodukte, 
Welche  bei  Berührung  mit  Triäthylphosphin  aus  den  Isocyansäuieestem  entstehen. 
(S.  d.)  Als  Derivat  einer  Dicyansäure  ist  femer  zu  betrachten  die 

Amidodicyansäurc,   C^jON^H^j.   —  COClj^jjZ^CiNH,   welche  beim 

Kothen  von  Dicyandiamid  mit  Barytwasser,  leichter  durch  Addition  von  Cyan« 
amid  zu  cyansaurem  Kalium  erhalten  wird  (586). 
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Eine  wä-särigc  Lösung  von  1  ThL  Cyaoamtd  und  2  Tbln.  qransaurem  Kalimn  laut  gn 
S4  Stunden  in  der  Killte  stehen,  terstlfit  dann  die  CyansHnre  durdi  ErwtnneB  mit  veidflaiiter 
Sa^tersiwe,  fiUlt  mit  SilberlOsiiog  und  lentctst  das  ansgesdiiedcne  Sflbersals  doreh  Sabainte. 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  wassetfreien  Nadeln.  Sie  reagiit 
sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  sie,  nament- 
lieh  in  der  Wärme,  unter  Aufbrausen  und  gleichzeitigem  Auftreten  des  Cyansäure- 
genichs  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  und  deren  doppeltem  Volumen  Wasser  auf 
60—70*^  erwärmt  !)i!det  sie  unter  VVassemufnahme  Biurci  (s^j)- 

In  den  SaUcn  i*>t  meistens  nur  eins  der  Wasserstoffatoine  durch  Metall  vertreten.  CjONjHjNa, 
CjOiNjHjK  uud  (C,0NjH,)3,Ba -f- 3H,0  sind  krystallinisch.  C,üN,HjAg  ist  ein  unlösliche*, 
amorphes  Pulver,  aus  Ammoiuak  in  kleinen  Nadeln  hiystaUisirbar.  (C,ON,H^),Cu  +  4HjO 
bildet  grosse,  himmelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  'Krystalle.  Beim  Kochen  wird  d» 
milösliche  SaJs  CjOK^HCu  +  2H,0  als  dunkelgrünes  Pulver  abgeschieden  (586). 

Tricyansfturen^  C3N3O3H3  (Cya nursäuren).  Bei  Säuren  von  dieser  Zu» 
sammensetzung  kann  zunächst  dieselbe  Constitutionsverschiedenheit  vorkomiBen, 
welche  zwischen  der  Isocyansäure  und  der  nur  in  ihren  Kstern  bekannten  nor- 
malen Cyansäure  besteht.    Man  unterscheidet  darnach  die  Isotricyansäure, 

HO-C=N— C~OH 
CO-NH  — CO  I  II 

I  ,  von  der  normalen  Tricyansäure,         NsC — N  , 

NH— CO  — NH  I 

OH 

kennt  aber  auch  hier  von  der  normalen  Säure  mit  Bestimmtheit  nur  die  Ester» 
während  man  als  die  Isotriqransäure  die  gewöhnliche  Cyanursäure  zu  be* 

trachten  hat. 

Ausser  jenen  beiden  symmctrisclien  Tricyansüuren  sind  Isomere  von  un- 
symmetrischer Constitution  möglich,  wie  HN  —  CO  —  N  —  CO  —  NH,  und 

CO 

CO  =  N  — CO  — NH  — CO  — NH,.  Dargestellt  wurden  ausser  der  gewöhn- 
lichen Cyanursäure  zwei  als  a-Cyanursäure  und  ß-Cyanursäure  bezeidmete 

Isomere  (588),  von  denen  nicht  bekannt  ist,  ob  eine  von  ihnen  die  normale 
Tricy.msäiirc  ist,  oder  ob  beiden  unsymmetrische  F'ormeln  zukommen,  femer  die 
C  y  a  n  11  s  a  u  r  e  (589^  bei  welcher  es  ebenfalU  für  die  Beurtheilung  der  Constitution 
an  Anlialtspunklen  fehlt. 

Cyanursäure,  (Isocyn nursäure,  Tricarbimid),  C^OaN^H,  -|-  2H2O.  Diese 
Säure,  sowie  ihre  F.ster  enLstcbcn  l;;iufii^  durcli  i'olymciisinmg  der  gewuhnlicliea 
Cyansäure  und  ihrer  cntspreclicnücn  Uerivaic.  Die  Cyanursäure  wurde  schon 
von  Scheele  (590)  als  Produkt  der  trocknen  Destillation  von  Harnsäure  beoV 
achtet  und  alz  BrenzhamsSure  bezeichnet,  dann  181 8  von  Sbrvllas  (511)  durch 
Zersetzung  des  Cyanurchlorids  mit  Wasser,  1829  von  WOhler  (591)  durch  Er* 
bitzen  von  Harnstoff  dargestellt  Sie  entsteht  reichlich  beim  Erhitzen  von  salZ' 
saurem  HamstofT  (592)  und  anderer  Säureverbindungen  des  letzteren,  sowie 
namentlich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Harnstoff'  (593).  Ihre 
Bildung  wurde  ferner  beobachtet  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid (594),  beim  Erwärmen  von  Cyanamid  mit  concentrirter  S(  hu  cfclsäure 
(594),  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbonylchlorid  (595),  beim  Erhitzen 
von  Xanthogenamid  (596),  beim  Erhitzen  von  Guanamid  mit  Salpetersäure  (597), 
von  Melamin,  Ammelid  oder  Ammeiin  mit  rnncentrirtcr  Schwefelsäure  (598)  oder 
verdünnter  Salpetersäure  (599),  von  1  hio[)russiams;iurc  mit  Salzsäure  (600). 

Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Chlorfjas  durch  gcsthinolzenen  Harnstoff,  entfernt  aus 
dem  Produkt  den  Salmiak  durch  kaltes  Wasser  und  lässt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wamer 
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krystallisiren  (593).  Durch  Übermangansaures  Kialium  in  alkalischer  Loaung  (601)  oder  durch 
Ztttr5pfeln  von  Solpelcrsäiire  tu  ihrer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  (536)  ISsst  sich  die 
rohe  Stture  entftrben. 

Die  Cyanorsättre  kiystallisiit  aus  Wasser  in  monoklinen  Prismen  (602,  603,  594) 
mit  2  Mol.  Kr)  Stallwasser,  aus  concentrirter  Salzsäure«  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure in  wasserfreien  QuadratoctaCdem  (594).  Die  wasserhaldgen  Krystalle  haben 
das  spec.  Gew,  1*732—1*735  (443},  vergl,  (540).  Sie  verwittern  an  der  Luft  und 
▼eriieien  bei  100^  alles  Kiystallwasser.  Sie  lösen  sich  in  etwa  40  Thln.  kaltem, 
in  24  Thln.  siedendem  Wasser,  in  300  Thln.  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Die 
entwässerte  Säure  verwandelt  sich  bei  etwa  360°  in  Cyansäure,  wobei  zugleich 
Cyamelid  entsttht.  Erst  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  oder  bei  läni^erem  Erliitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  '/erfällt 
sie  in  Kohlensäure  uikI  Ammonink.  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  sie  Cyanur- 
chlorid  (513).     \'erbrennuni;swain:ic:  [60 \S. 

Uie  Cyanursäure  ist  dreibasisch,  bildet  aber  mit  den  meisten  Basen  vor- 
wiegend saure  Salze. 

Von  ihren  Salzen  (605)  sind  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
löslich,  die  der  Schwermetalle  nidit  oder  schwer  löslich. 

Das  saure  Ammoniaksals,  CjO^NjU^  NH^  +  H^O.  krystallisirt  in  stark  glttnsento», 
an  der  Luft  verwitternden  Prismen. 

Kalium saUe:  C,0,N,H,K.  Schwer  lösÜche  Wülfel  (606).  Das  Salz  lüssl  sich  auch 
direkt  aus  einer  kalten  Lösung  des  rohen,  cyansauren  Kalium*  durch  SaU<:äure  oder  EssigsHure 
gewinnen  (607V  —  CjOjN^jHK.^  wird  aus  der  Lösung  des  vorigen  Salres  in  Knülaiige  ilurch 
Alkoliol  m  fernen  Nadeln  gefällt,  die  durch  Wasser  in  jenes  Salz  und  Alkali  zurtlckzcrsctzt 
werden  {pot}). 

Das  dretbasische  Natriumsalz,  CjO^N^Naj,,  scheidet  rieh  in  fernen  Nadeln  ans,  wenn 
zu  gesättigter  Cyanursünrelttftung  llberscbttssige.  heisse,  concentrirte  Natronlauge  gesetst  wird,  in 
wdcher  es  unlöslich  ist  (60$). 

Bariumsalle,  (C30,N5H,),Ba  + 211,0,  fälh  allmählich  aus  einer  »n  Siedhitie  bis  zur 
blcilien'.Lri  Trühunf^  mit  E:ir\  tw-n^-^er  versetzten  Cyanursäurelösung  in  kleinen,  fast  un!r)«lichen 
Prisuicn  nic.lcr,  die  erst  bei  iitS(P  \v.l-^^crfIei  werden.  —  (C  ,0  ,N  ;H)^Ba_,  -(-ijIijU  wird  durch 
ammoniakalischc  Chlorbariumlösung  als  pulvriger,  kr)'StaUinischcr  NicdcrichUg  gefällt  (605). 

Kitt  CalciumsaU  wurde  in  leidit  löslichen  Warzen  erhalten  (609). 

Bleis  als,  (C,OjN3)yPby  +  3H,0.  Am  besten  durch  Eintrttpfefai  vonbssisch  essigsaurem 
Blei  in  Überschüssige,  siedend  heisse  Cyanursäurelösung  zu  erhalten.  Aus  mikroekopischen 
Prismen  bestehender  Niederschh^.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Wasserstofiiitrom  in  Cyanammonium 
Harnstoff  und  Blei  (6o5^. 

Einfache  Kupfersalze  von  bestimmter  Zusammensetzung  lassen  sich  nicht  darstellen  (605). 

Cuprammoniumsalze.  C,C),N,II[i^NHj),Cu]  +  H,0.  Wetm  verdünnte,  schwach  am- 
moniakaliscbe  Lösungen  von  Cyanursäure  und  von  schwefelsaurem  Kupfer  heiss  gemischt  werden, 
so  scheidet  sich  beun  Erkalten  diese  Verbindung  in  kleinen,  amethystrothen  Krystallen  ans,  die 
beim  Erhitzen  auf  230°  dunkelolivcngrtln  werden  (605).  —  Das  Salz  (C,ü  5N.,H..)i.-[(Nn3),Cu] 
entsteht  als  violetter  Niederschlag,  wenn  eine  Losung  von  Cyanursäure  in  sehr  überschüssigem 
Ammoniak  zu  einer  solchen  Lösung  von  schwcfc!«;nurem  Kupfer  gesetzt  wird  (610). 

Silbcrsalze,  Cjü^NjHAgj.  In  cbsigsaurebaltiger  Lösung  von  csj^it^saurem  hidber  durch 
Cyanursäure  entstehender  krystallinischer  Niederschlag  (605).  C^O^NjAg,.  Durch  Fällung 
beisscr,  ammoniakalischer  Lösungen  von  Cyanursäure  und  salpetersaurem  Silber  zu  erhalten. 
Kiystallinischer,  auch  in  verdttnnter  Salpetersäure  kaum  löslicher  Niederschlag,  der  erst  bei  300" 
wasserfrei  wird  (611,  596),  vergl.  (605). 

Argenf  a  mmoniumsalz,  C^O^N.,!!  •  (NII^Ag).,,  entsteht  beim  Digcriren  des  secundären 
Silbersal^L*-  mit  Ainmoni.ik.  In  letzterem  unlöslich.  Giebt  zwischen  GO  und  1^00°  .-dlm.nhiich 
aUcs  Ammoniak  ab.  —  C,Ü,N,Au,  -J-  CaO,N,(NH^),  +  U^OJ  (Oii,  605;.  CjO,N\Ag.K: 
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bildet  sidi  beim  Kochen  des  seenn^bKn  S3befs«bes  mit  Kalüanfe  (605).  (C|Oj|Nf)^|n 
-4-?TT.,0  beim  Kochen  des  Blcisalzes  mit  überschüssigen)  snlpeter<:nTirem  Silber  (605). 

Cyantirsniirer  Harn«;toff,  r,O^N;,nj*CON.,n4,  krj'stallirsirt  heim  Erkalten  einer  Lösung 
von  Cyani]r>-aiiri'  in  hcisscr,  cnnct'ntrirter  I  lamstofTldsimg  (613^  entsteht  auch  neben  Cyansäure 
beim  Erhitzen  von  HarnstoiT  mit  Phusphorsaureanhydrid  ($94)-   Nadclformige,  uionoklinc  Kryslalit. 

Cyaniirsaures  Biuret.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Biuretbereitamir  erhaltene  Nadeln  (615). 

Ester  der  (Iso^Cyanursäure  wurden  zuerst  1848  von  Wurtz  (614)  duidi 
Destillation  von  cyanursaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsaurem  Alkaltsalz  dir- 
gestellt  Als  Nebenprodukte  erhält  man  sie  bei  der  analogen  Bereitung  der 
Isocyansättreester  aus  cyansaurem  Kalium.  Sie  entstehen  femer  durch  intm- 
moleculare  Umlagerung  in  der  Hitze  aus  den  isomeren  Estern  der  normalen 
Fricvansäure  (583),  beim  Erhitzen  von  qranursanrem  Silber  mit  Alkyljodiden  (564), 
beim  Erhitzen  der  Salzsäure-  oder  Bromwasserstoffverbindungen  der  Isocyansäure- 
ester  im  gcsclilosscneti  Rohr  niif  100*'  (585)  und  bei  anhaltendem  Erhitzen  der 
Trialkvlmelaminc  mit  Salzsäure  (616).  — 

Ks  sind  krystallinische ,  geruchlose,  unzersetzt  flüchtige  Korper,  die  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  gleicher  Weise  wie  die  Isocyansäureester  in  Kohlensäure 
und  primäre  Aminbasen  zerfallen  (614). 

IsocyanursMure-Methylester,  C,0,N,(CH,)3.  Bei  175 — 176^  schmelzende  Prismen, 
etwas  Ittslich  in  siedendem  Waiser,  leicht  in  AlhohoL  Siedep.  274^  (6x4).  —  Eine  Verbinduig 
des  Metl^lcsters  mit  Fonnamid  und  eine  solche  mit  Difbrmamid  sind  bei  der  Einwirining  tos 
Qaecitstlberoxyd  auf  Methylcarbylamin  neben  dem  Isocyansäureester  erhalten  worden  (556).  Die 
erste  Verbindung,  CjOjNj(CHj)j  4- C  !IO  •  NH^ ,  schmilzt  unter  theilweiser  Subliniation  1  ci 
175°  die  letztere,  C ^(CH ^) ^  +C<^HO),.NH,  schmilzt  bei  163*'  und  siedet  unter  einem 
Druclc  von  2-i  Millim.  bei  iliS'J. 

Dimethylcyanursilure,  C,(),N,I1  (^CII,)^ ,  wurde  unter  den  Prodakten  d«r  troefaiA 
DestUiatfon  von  Methylacetylhamstoff,  (CH,*NH*CO<NH*C,H,0),  gefunden  (776)»  Aai 
heissem  Wasser  in  Nadeln  kryatallisirbar,  die  bei  S23^  schmeUcn.  Das  Silbeiaak  ist  sdmer 
ItH^Iich  und  gut  krystallisirbar. 

Aethylesjter,  CjOjNjCC^HJj  (614,  564).  Rhorohijche  Prisnun  ^'6I8).  Schmp.  95° 
.Sicdcp.  276".  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  in  Säuren, 
ziemlich  reichlich  auch  in  heissem  Wasser.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  der  Ester  nidit 
angegriffen.  Er  senettt  sidi  audt  nicht  beim  Kochen  mit  Ammoniak.  In  der  KaÜsdmwto 
spaltet  er  ridi  in  Aethylamm  und  Kohlens&nre  (614),  ebenso  beim  Kochen  mit  wKssei^ 
Alkalien  oder  mit  Barytlösung,  wobei  sich  aber  zunächst  als  Zwischenprodukte  Triäthylbiuret  (564) 
und  Triäthylguanidin  (563)  bilden.  In  trocknem  Chlorgas  auf  150°  erhitzt,  bildet  der  Cyanui- 
Säurcester  ein  festes,  zuweilen  krystallinisches  Substitutionsprodukt,  CjO^N-H,  ^Cl ,  (564). 

Diäthylcyanursäure,  CjO,NjH •  (CjHj)j.  Nebenprodukt  von  der  Bereitung  des  Tri- 
athylesters,  bei  dessen  Kiystnllisation  es  in  der  Muttcrhuge  bleibt  und  aus  deren  Verdunstnons- 
rttckstand  mit  Barytwasser  attsgekodit  werden  kann  (S^)*  Die  Sfture  entsldit  auch  beim 
ItttBen  des  symmetrischen  Diäthylharastoffs  (620).  —  Rbombo£der,  leicht  löslich  in  AlkoM 
Aether  und  heissem  Wasser.  Schmp.  173®.  Unzersetzt  flüchtig.  Durch  Alkalien  nur  schww 
in  Koh!en<Hiirc  und  Aethylamin  spaltbar.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak,  Alkalien  oder  Rarrt- 
wasser  scheidet  sie  sich  unverbunden  wieder  aus,  büdet  aber  ausser  der  bei  ihrer  Bereitung  (617) 
in  krystollimschL-n  Kiu^tcn  erhaltenen  Bariumverbindung  bestimmte  Salze  mit  Silber,  KupCeti 
Blei  und  QuedEsilbermcyduL  ÜMn  erhMlt  dieselben  durch  F)lllnng  einer  ammoniakalisdien  LOfflaC 
der  Säure  mit  den  betreftenden  Metallsalsen. 

Isocyansiure-Butylester  (614). 

Isocyanursäure-Phenylcster,  CjOjNj(CgHj)j.  Durch  kurzes  Kochen  von  Triphcnvl- 
melamin  mit  alkoholischer  Salzsäure  gewonnen  (616).  Bei  264**  schmelzende  Prismen,  wesent- 
lich unzersetzt  flüchtig. 

Isocyanursäurc-Bcnzylester,  C30,N,(CHj' C^H^),.  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Bensylchlorid  auf  cyaaswwes  Silber  (578).  Neben  Benzylurethan  «id  Diben^Oiamstoff  sarii 
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bei  der  Einviikmg  von  Cjranurcblorid  «nf  Beniylalkohol  cntitebend  (625).    Sdunp.  157*. 
Stedep.  330^    Spaltet  »ich  in  der  Kalischmebc  in  Benzylamin  und  Kohlensäure. 

Normale  Cyanursäure  (Normale  Tricyansäure),  C3N3(OH)3.  Die 
Ester  dieser  weder  in  freiem  Zustande  noch  in  Form  von  Salzen  bekannten  Säure 
entstehen  durch  Polymerisiritnf^  der  normalen  Cyansäureester  (der  Aetholine)  und 
werden  bei  der  Bereitung  der  letzteren  als  Neben-  oder  sogar  als  Hauptprodukte 
gewonnen  (583).  Bei  der  Destillation  verwandeln  sie  sich  in  die  Isocyanursaure- 
ester.    Alkalien  spalten  sie  in  Alkohol  mul  die  gewöhnliche  ^lbo-)Cyanursaure. 

Der  Methyl c  s  t er ,  C  Oji'CHj)^,  kann  von  <1ein  bei  der  Pn1yTncn'=;inm£^  des  normalen 
Cyansäurc-Mctbylesters  glcichteitig  entstehenden  Amidocyanursäuredimcthylester  durch  Aufnehmen 
in  AethcT  getacnnt  «erden.  Er  kiystaDitirt  atis  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  132*'  sdimelscn 
und  bei  160—170^  unter  Verwandlung  in  den  IsocyanursHureester  dcstilliren  (s33). 

Aethylester»  C,N|0,(C,H,}y  ($83,  621,  622,  626).  Durcb  Einwirkung  von  Natrium« 
äthylat  auf  Cyanbromid  in  ätheralkoholischer  Lösung  rein  gewonnen  {626).  Krystallisirt  aus 
AetlKTalkohol  in  schönen,  glftnrt-nficn  Prismen.  Schmp.  29*^.  In  kaltem  Wa=;«cr  ctua«  l(i>lich. 
Die  Losung  tnibt  sich  beim  Erw.irinen.  Beim  Verdunsten  der  wH-^^-engen  Lofciinj;  bilden  sich 
Nadch)  mit  12  Mol.  Wasser,  die  leiclit  verwittern.  Unter  einem  Druck  von  40 — 50  Miliim.  siedet 
der  Ester  bei  2350.  Bei  2S0<^  geht  er  in  den  bocyanursäureester  Uber.  Mit  Bromwasser  bildet 
er  «in  beim  Trocknen  wieder  icrfallendct  krystallinisches  Additionsprodukt,  C(K,0|(CfHg)fBr4, 
(Untetsdued  von  den  Isocyanursäurccstem).  — 

Phenylester,  CjN30j(CgH j)j  (585).  Aus  Cyanchlorid  und  Natriumphenylat  erhaltea. 
Lange,  feine  Nadeln,  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Walser  und  Aether. 
Schtnp.  2'2i'\    Der  Ester  bildet  sicii  auch  bei  der  Destillation  des  Carb.TniIiiisauree>ters  (627). 

Amidodcrivate  der  normalen  C yan  iirsäti re,  nämlich  Kster  derAmido- 
cyanursäure,  CjNs*  NH.^- ;()H)„,  (Melaniuensäurecsterr)  und  der  Diamidocya- 
nursaure,  C-jN-jCNHo^^- O H,  entstellen  we^en  der  Gej^etuvart  von  Feuchtigkeit 
als  Nebenprodukte  bei  der  Bereitung  der  normalen  Cyanursäureester,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letzteren  (583). 

Anidocyanarsittre-Dimethylester,  C,Nj-NH,-(OCHj),.  Aus  hdsscm  Wasser  in 
ibombiaehen  Tafeln  Inystallisirend,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslicht  leicht  in  heissen  Alkohol, 
Hast  unlöslich  in  kaltem  Aether.    Schmp.  212^. 

Die  Silbe  rverVj i  n du  ng  ,  CjN,'NHj' (OCHj),  4- NOjAg,  bildet  schwer  lü«lichc  Nadeln. 

Amidocyanur>aure  -  Diatliylester  ,  CjNj« NH,- fOC_,H^")  ,.  Bei  1)7"  schmelzende 
Prismen.  Mit  Salpetersäure m  Silber  bildet  der  E&ter  die  beiden  Vcrbindimgcn:  CjU^gN^Oj 
+  NO,Ag  und  2(CyHi,N,0,)-T-Nü,Ag. 

Diamidocyanursttttre-Aethylester,  CjN](NH^)3  0C,H^.  Bei  190—200^  schmd- 
«ende,  in  Alkohol  schwer  lösliehe  KrystaUe.  Mit  salpetersaurem  Silber  bilden  sie  eine  in  feinen 
Kaddn  ktystuDisireDde  Verbindung. 

a-Cyanursäure  und  p-Cyanursäure  sind  zwei  Isomere  der  Cyanursäure 
genannt  worden,  welche  neben  einander  unter  Abspaltung  von  Bromoform  ent- 
stehen, wenn  Hexabromaceton  mit  Harnstoff  oder  Biuret  auf  170—180**  erhitzt 
wird  (588):  CjO^NaH, -I- CaOBrg  =  2CHBr3 +C3N3Ü3H3.  Sie  lassen  sich 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  trennen,  worin  die  ot-Säiire  viel  schwerer  löslich  ist. 

a-Cyanursäu re,  C;.N.,Ü,H3 H^O.  Kleine,  leicht  verwitternde  Nadeln, 
m  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether. 
100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  22*^  O  ^bfy  Thle.  wasserfreier  Saure.  Aus  Salpeter- 
säure krystallisirt  die  .-i^aure  ohne  Krystallwasser.  Sie  üublimirt  l)eini  Erhitzen, 
uiuie  zu  schmelzen.  In  höherer  Temperatur  giebt  sie  Cyansäurcdampf.  Durch 
Kochen  mic  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  durch  Erhiuen  mit  rauchender 
Salpetersäure  wird  die  Säure  in  die  gewöhnliche  Qranursäure  Übergeführt.  Mit 
Fhospliurpentachlorid  liefert  sie  wie  diese  Cyanucchlorid. 
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Das  dretbastsche  Natrium  salz  ist,  wie  das  der  gewöhnlichen  Cyanursäurc,  unl(>$lich  in 
heisser  Natronlauge.  CjN jNjUßa  +  4  II Hil'.t  nieder,  wenn  in  die  heissc  Lösuni:;  kr  Süure 
6nr>-(1<)sung  bis  zur  bleibenden  Trübung  eingetröpfelt  wird.  [Gewoholicbe  Cyanurääure  bildet 
hierbei  (C,N,03H.^).jBa  +  2H.^0.] 

(C,N30jH}a-(NIl4)3Cu,  braunvioletter,  pulveriger  Nfedersdilag.  —  C^N^Oj-NH^  Ag, 
+  H,0,  weisser  Niederschlag. 

ß-Cyanursäurc,  C^N^O^H..  Krystallisirt  aus  heisser,  wässeriger  Lösung 
in  feinen,  seideglänsenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Aedier.  In  Alkohol  und  Wassel 
viel  leichter  löslich  als  die  «'Säure.  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen  und  giebt  in 
süirkerer  Hitze  keine  Cyansäure.  Anhaltend  mit  Natronlauge  gekocht  zerfallt 
diese  Säure  fast  völlig  in  Kohlenääure  und  Ammoniak. 

(C3N,0,H),.(NHJ,Ca,  hettvioletter  Niedenchlag.  C^KgOg-NH^Ag, +H,0»  weiiM 
Niederschlog. 

Cyanilsäure,  C3N3O3 -h  SH^O.  Von  Liebig  (589)  durch  Kochen  von 
Mellon  mit  Sa!|)ctersäure  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heisscm  Wasser 
in  breiten  lilatlcrn,  ans  Salpc'.ersäure  in  vierseitigen  J'risTDcn.  Beim  Krhit/cn 
giel>t  sie  Cyansäure.  Sie  unicrschcidet  sich  durch  grössere  lA>slichkoit  von  der 
gewöhnlichen  Cyanursäure,  «jeht  aber  in  diese  über,  wenn  sie  in  concentrirtei 
Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Wasser  daraus  gelallt  wird. 

Cyamclid,  (CNüH),  (606).  Produkt  der  spontanen  rolymerisirung  der 
Cyansäure.  Man  erhält  es  auch  durch  gelindes  Erwärmen  gleicher  Theile  cyan- 
sauren  Kaliums  und  krystallisirter  Oxalsäure.  Weisses,  amorphes  Pulver  oder 
emailartige  Masse,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhibeo 
geht  das  Cyamelid  in  Cyansäure  über.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  es  zn 
cyanursaurem  Kalium  gelöst  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  ebenfalls  zunächst  Cyanursäure  (594)»  dann  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Sulfocyansäuren  (Tbiocyansäuren),  CNSH.  Von  den  beiden  möglichen 
Säuren  dieser  empirischen  Zusammensetzung  ist  in  freiem  Zustande  und  in  ¥om 
von  Salzen  nur  eine  bekannt,  und  zwar  entspricht  diese  bekannte  Sulfocyansänie 
(die  Rhodanwasserstofl^äure)  in  ihrer  Constitution  trotz  analoger  Bildungsvdse 
lücht  der  gewöhnlichen  (Iso-)  Cyansäure,  sondern  der  nur  in  Esterform  bekannten 
normalen  Cyansäure.  Umgekehrt  ist  es  hier  die  Isosulfocyansäure,  CS:NH,  von 
welcher  nur  Ester  bekannt  sind.  Diese  mit  den  Rhodanestem  isomeren  Ester 
sind  die  sogenannten  :» Senföle «  (s.  diesen  Art.). 

Sulfocy ansäure  (RhodanwasserstotT),  CN'SH.  Diese  Säure  wurde,  nach- 
dem sie  bereits  1790  von  Winteri.,  1798  von  Buchholz,  1804  von  Rink  (100^ 
an  ihrer  Füsenreacti^n  beobachtet  worden  war,  zuerst  1808  von  Porret  (260) 
eingehender  untersucht.  Dieser  stellte  ihre  qualitative,  erst  Berzkmus  1820  (114) 
auch  ihre  ([uantitative  Zusammensetzung  fest.  T.et/terur  lührte  später  für  das 
dann  angenommene  Radical  CNS  die  Bezeirhnung  >Rhodan«  ein  (69S)  —  abge 
leitet  von  (So'jo;  wegen  der  ruthen  Eisenrcaction. 

Salze  der  SuHocyauauure  (Rhodanide)  können  durch  direkte  Addition  von 
Schwefel  zu  Cyaniden  entstehen ;  so  bildet  sich  das  Kaliumsalz,  wenn  Cyankalium 
resp.  Blutlaugensalz  mit  Schwefel  geschmolzen,  oder  wenn  concentrirte  Cya»- 
kaliumlösung  mit  Schwefel  gekocht  wiid.  Das  Kaliumsalz  entsteht  femer  bd 
längerem  Kochen  von  Blutlaugensalz  mit  Schwefelkalium  oder  mit  kohlensaurem 
Kalium  und  Schwefel  (127)»  beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  SchwefelkaÜam 
(260),  beim  Ueberleiten  von  Dicyan  Über  erhitztes  KaUumdisulfid  (166)  und  beon 
Auflösen  von  Persulfocyansäure  in  Cyankaliumlösung  (638).  — 


Digitized  by  Goog  e 


CyanverbinduDgen. 


127 


Trift  Scbwefelkohlenstoffdampf  mit  mflssig  erhitztem  Natriumamid  zusammen, 
so  entsteht  Rhodannatrium  (253):  NaNH,  H- CS,  «CNSNaH-H^S.  Rhodan- 
ammonium  wird  beim  Verdampfen  von  Blansäure  mit  mehrfach  Schwefelammonium 
gvbiklet  (116):  CNH  +  CNHOjSj-CNSCNHJ  +  NH^  SH.  ebenso  beim  Er- 
bitten von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  (318):  CS,  +  4NH, 
=  CNS(NH4)H-(NH4)jS.  Xanthogenamid  wird  beim  Kochen  mit  Barytlösung  in 
Alkohol  und Sttlfocyansaure  gespalten:  NH2.CS.OC2n,-CXSH4-C,H»-OH(4i4). 

Rhodanammonium,  aas  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  entstanden,  ist 
ein  Bestandtheil  des  Gaswassers.  Kleine  Mengen  von  Alkalirhodaniden  sind  im 
Speichel  (Gmelin)  und  im  Harn  von  Säugethieren  (345,  397),  ebenso  im  mensch- 
lichen Schweiss  (414)  gefunden  worden. 

Darstellung  der  freien  Säure.  Verdünnte  Sulfocyansäuro  lässt  sich  aus  ihren  Saiten 
durch  Destillation  mit  nicht  üherschüssiger  und  minrlcsten^;  vü-rfach  verdünnter  SchwcfehMiirc 
gewinnen,  eine  «trtrkerc  wH'^'-ri^^c  Säure  durch  Dc^tillalion  Nun  Kliodankaliuiii  niit  i'hosplidr^-.iiirc 
in  concentnrter  I^osung,  oder  besser  durch  Einwirkunj^  von  SchwcfclwasserstofT  auf  in  Wasser 
mpewfiites  Rhodanquecksilber  (414)  oder  Rhodanblei  (640).  Die  wasierfrete  SAare  erMh  man 
dorch  gelindes  Erhitsen  von  Rhodanquecksilber  in  einem  Strom  von  trocknem  Schwefelwasserstoff 
CS53)>  Belm  Arbeiten  mit  grösseren  Mengen  treten  hierbei  Explosionen  ein  (414). 

Die  wasserfreie  Sulfocyansftnre  ist  eine  farblose,  sich  sehr  bald  gelblich 
firbcnde  FIfissigkeit  von  stechendem,  an  Essigsäure  erinnerndem  Geruch,  in  einer 
Kiltemischung  krystallinisch  erstarrend.  Eine  12*7  proc  wässrige  Lösung  hat  bei 
17'  das  ^c.  Gew.  1*04  (414),  vergl.  (360,  633,  633). 

Durch  die  concentrirte  Lösung  wird  auf  Papier  ein  rother  Fleck  erzeugt,  der 
an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen,  bald  verschwindet  (585,  857).  Die 
vässrige  Säure  wirkt  niclu  ;^iftig  (414). 

Die  wasserfreie  oder  die  concentrirte  wässrige  Säure  zersetzt  sich,  namentlich 
in  höherer  Temperatur,  leicht  in  Blausäure  und  Persulfocyansäure:  3CNSH 
—  C|N,S.,H2 -h  CNH  (553,  612).  In  der  Kälte  scheint  die  wasserfreie  Säure 
sich  auch,  ähnlich  wie  die  Cyansäure,  polymerisiren  zu  können.  Das  betreffende 
Produkt,  eine  feste,  p;elbe  Stib<;tanz,  ist  nocli  nicht  näher  iintcrsurht  (414).  Ver- 
(tiiuitc  (etwa  5  proc.i,  \vassrif,'e  Lösungen  sind  monatclan;:  haltbar.  Bei  der 
bestiUation  der  wässrigcn  S  nir«^  vcrflftrhtigt  sich  diese  grösbictUiicils  unveniiulcrt, 
aber  ein  Theil  wird,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Mineralsaurcn,  zersetzt,  je 
iiaclä  der  Concentration  entstehen  hierbei  nach  obiger  (ileicluing  wesentlich 
ßlausiiure  und  Persulfr>cyansäure,  oder  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Schweiel- 
koblenstoö,  resp.  SchwerehvasscrstofT: 

2CNSH  -I-  •2H^0  ■=  CUg  +  CS.^  +  2NII3  oder 
CNSH  +  m^O  =  CO3  -h  HjS  -h  NH3  (612). 

Mit  Schwetelwabserstutf  gesattigle  wässrige  Sulfocyansäure  zersetzt  sicii  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak:  CNSH  -h  HjS  =  CS.^  ■+■  NH3  (612).  Diese 
letiteren  Zersetzungen  entsprechen  derjenigen,  welche  die  Isocyansäure  durch 
Wasser  erleidet, 

Oxydationsmittel  wie  l'ebcrman<;ansaurc  bilden  aus  der  Sulfocyansäure 
Schwefelsäure  und  l'.lausäure  (^631).  Chlor  oder  Salpetersäure  erzeugen  unter 
heftiger  Reaction  Pheudoschwefelcyan.  Mit  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak,  Methylamin  und  Trithioformaldehyd  (6 1 7).  Beim  Erwärmen 
der  Sulfocyansflure  oder  ihrer  Alkalisalze  mit  mässig  concentnrter  Schwefelsäure 
werden  Ammoniak  und  Kohlenoxysulfid  gebildet  (619):  CNSH  +  H|0  =  NH, 
+  CSO.  Organische  Säuren  liefern  neben  Kohlenoxysulfid  die  Säureamide  oder 
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Nitrile  (628,  629):  CNSH^-C5HsO.OH  =  CSO-♦'C,H30•NH2.   Wird  Eisessig 
mit  Rhodanatnmonium  auf  höchstens  80°  erwärmt,  so  entsteht  als  Zwiachenpiodakt. 
zunächst  eine  Acetylpersulfocyansäure  (630). 

Die  Salze  der  Sitlfocyansäiire  sind  rvm  prösstcn  Theil  löslich.  Unlöslich 
sitkI  (licjeniofen  von  l^lei,  Silber,  K.upfer  und  (Quecksilber.  Die  Lösung  des  Kiscn- 
rhodanids  ist  hochsi  intensiv  hlutroth  gefärbt.  Man  benutzt  daher  Eiscnoxyclsnlze 
zur  Erkennung  löslicher  Rhodanide  und  umgekehrt.  Die  Färbung  entsteht  auch 
in  mässig  stark  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung.  Alkalisalze  der  Weinsäure, 
Aepfclsäure,  Citronensäure  u.  a.  verhindern  die  Rothfärbung  (634),  die  Alkaü- 
rhodanide  lassen  sich  im  trocknen  Zustande  bei  Luftabscblnss  sehr  stark  erlutiem 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Luftzutritt  entweicht  schweflige  Säure  und  es 
entstehen  schwefelsaure  und  cyansaure  Salze.  Die  Rhodanide  der  Schwermetatte 
zersetzen  sich  in  der  Hitze,  wobei  gewöhnlich  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoii 
sich  verflüchtigen  und  ein  Gemenge  von  Schwefelmetall  und  Mellon  zurückbleibt 
Das  letztere  liefert  endlich  in  starker  Glühhitze  Dicyan  und  Stickstoff.  Die  ge- 
nannten unlöslichen  Rhodanide  werden  durc  Ii  Schwefelwasserstoff  leicht  und  voll* 
ständig  zersetzt  (635,  636).  Das  Quecksilberrhodanür  wird  auch  durch  Salzsäuie 
und  durch  lösliche  Chloride  leicht  zerlegt  (414),  Rhodansilber  dagegen  von  ver* 
dünnten  Lösungen  solcher  Chloride  oder  Bromide  nicht  oder  nur  theilweise  an- 
gegriffen. Umgekehrt  wird  Chlorsilber  in  nmmuniakalischer  Lösung  durch  Rhodan- 
ammoniuni  vollständig  in  Silherrhudanid  übergeführt  (637). 

Bildungswärmc  von  Rhodaniden:  (705). 

Lösliche  Rhodanide  können  mittelst  Normalsilberlüiung  in  gleicher  Weise 
wie  lösliche  Chloride  quantitativ  bestimmt  werden  (639).  Andererseits  findet  das 
Rhodanammonium  Anwendung  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Bestimmung 
von  Silber,  Kupfer,  Quecksilber,  sowie  der  Halogene  und  des  Cyans  (637).  Es 
kann  ebenfalls  zur  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  benutit 
werden  (640). 

Rbod«nftininonium,  CN'SNH«.    Das  Sak  wird  swecknlMig  gewonnen  durch  & 

wärmen  von  Blausäure  mit  mehrfach  Schwefclammoniutn  (1 16)  oiIlt  von  alkobolischema  AntUKMliik 
mit  Schwefelkohlenstoff  (318,  641,  642).  Gelis  gab  für  die  fabrikmässige  Darstellung  ein  W- 
fahren  nn,  nnch  welchem  man  wässrigcs  Ammonink,  Schwcfelammontum  und  Schwefelkohlenstoff 
ohne  Verwendung  von  Alkohol,  aber  unter  Zusatz  von  etwas  emukionirend  wirkendem  fette» 
Oel  auf  einander  einwirken  lAsst  und  von  der  entstandeoen  Lösung  des  Rhodanammonium»  die 
noeb  voriMndenen  fluchtigen  Sditrefclverbindnogen  abdestiUlit  (643),  mgl.  (285). 

Gfosae  Tafdn  vom  spec.  Gew.  l'S075  bei  13*  (463).  Aeuncist  leicht  lOslick  in  Wasei 
und  Alkohol.  Zerfliesslich-  Schmp.  159*  (644).  Längcrc  Zeit  bis  nahe  Uber  seinen  Schrocb- 
punkt  erhitzt  ^cht  das  Salz  in  den  ivomcren  Sulf(th.irnstr>lT  über  (644,  645).  In  höherer  Tem- 
peratur (180 — 190*^)  tritt  Spaltung  in  Rhodaii^^'u.initim  und  sulfokohlen^aures  Ammoniak  ein 
(646,  645).  Bei  230—200°  entstehen  Thioprusstamsäuren  (647).  In  noch  höherer  TcmpmXui 
bildet  sich  Melam  und  scUleasIich  lleflon  (648). 

100  TUe.  Wasser  lösen  bei  0*  183-1,  bei  20*  162'9  Thle.  Rhodananunommn  (649).  Bei 
der  AuAüsune  tritt  sebr  starke  Tempcntureraicdrigung  ein  (649,  650^  705)^  BÜdnngswUraie:  (f9ir 
VefSChicdcne  Mctalloxydc  (fTgO,  ZnO,  AgjO)  werden  von  der  Lösung  des  Salzes  zu  krystallisir- 
barcn  Doppelrhoüaniden  gelöst  (651).  Mit  Quecksilberqranid  entsteht  die  in  Nadeln  loysiaUi- 
sirende  Verbindung  CNS- NH^  4- Hg(CN)^  (652). 

Durch  Zusammeoschmelzen  von  Rhodanammonium  mit  Chloralhydrat  und  Krystallisireu  (i<^^ 
in  Waner  nicht  IftsHcben  Thcils  am  bdisaa  Alkohol  wurden  lange,  farblose  Nadeln  einer  Va«> 
bindung  C^H^C1,N,S  erhalten  (76$). 

Rhodankaüum,  CNSX.  Darstellung:  Man  schmilsl  83  Thle.  Schwefel  mit  lITUß. 
kohlensaurem  Kalium  zum  Hepar,  trügt  46  Thle.  entwässertes  nudaugesisalt  da,  cdillt  m 
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Scfamdsen,  bis  die  Reactio»  auf  Bluttaugcnsalt  sich  nicht  mehr  seigt,  veraüirkt  schliesslich  das 

Feuer,  um  alles  unteisehwefligsaure  Salz  in  schwefelsaures  tu  verwandeln,  zieht  die  erkaltete 
Mns^e  mit  Was'^er  nii^,  ncutralisirt  mit  SchwefelsXure,  dampft  zuT  Trocloae  und  loystallisirt  aus 
Alkohol  (653),  vcrgl.  (654^656). 

Fabrikmässig  lässt  sich  das  Sak  wie  das  RhodaniuniiK  iiium  nach  der  Gu.is'&chen  Methode 
gcwhmeD,  indem  vor  der  Destillatioii  SchwefelkaBnm  zugcbetzl  wüd  (657).  Nadb  Fleck  (65S) 
fisbricirt  man  es  durch  Emtragen  eines  Gemenses  von  Schwefel,  Kohle  und  schwefelsaurem 
Anamonialt  in  eine  Schneise  ans  »»ttasche  and  Schwefel:  SO^CNHJ, +C  +  S ^ CNS'NH^ 
-f-SO, -f-2H,0  und  2CXS  NH^  -f- K,S-- -JC NSK  +  (NHJ^S. 

Cewinnung  aus  dem  Ammonialiwasser  und  aus  der  L<AMiNG'scfaen  Mischung  der  Oasfabrilcen : 
S.  (659). 

Das  Sak  krystallisirt  besonders  gut  aus  heissem  Weingeist  in  etwas  zerfhesslichen,  langen, 
sidpctetahnlidicD»  gestretflen  Prismen.  Spec.  Gew.  1*886— 1*906  (660).  100  Thle.  Wasser  Ulsen 
bei  00  177-3  Thle.,  bei  20<>  217-0  Thle.  (649).  Lttsongswünne:  (705).  Beim  Mischen  von 
150  Thln.  da  Salzes  mit  100  Thhu  Wasser  von  10*8^  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf 

—  23'7°  (649).  Schmp.  161-2°  (661).  Das  geschmolzene  Salz  färbt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
im  Porcellantiegcl  hrnun,  dann  grün,  «ichlies'.lich  indigblau,  wird  aber  beim  Erkniten  wieder 
farblos  (662).    Das  Khodankalium  mui  iihnlirlu'  K'cndanitle  wirki-n  nicht  fjifti^'  ^663,  414K 

Doppelverbindungen:  CNSK Hg(C  N;,  +  2H,0  (664,  652,  665).  —  liCNSK 
H-ngJ,4-2H,0  (665). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  alitoholische  Rhodankaliumtösung  wurde  eine 
in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindni^  GiH^iN^S^O  erhalten  (766), 

Rhodannatriumt  CNSNa.  Zerfltessliche,  rhombische  Tafeln  (666»  656).  —  CNSNa 
+  Hg'CN)..  (652^. 

K  h  od a nl  i  thium ,  CNSLi.    Sehr  zerfiies^üche  Blatter  (414"^. 

kliudancalcium,  (CNS) ^Ca -f- tHI;,* ^,  krystallisirt  nur  schwierig  (666).  —  (CNS).,Ca 
-H  21ig(CN)a  +  SHjO  (652),  vergl.  (6O4).  —  Rhodanstrontium.  (CNS)jSr  4- 311,0. 
Warzenförmige  Massen  (666).  -c  (CNS),Sr  +  3Hg(CN),  '4-4H}0  (652).  —  Rhodanbarium. 
(CNS),Bä+2HjO.  tange  Nadeln  (666).  -  (CNS).^Ba  +  2IIg(CN),  +  4H,0  (652),  vergl. 
(703).  —  R h o d a n m a g n e s i u ni ,  (C N S) .\Ig  -f-  4 II ,0  (666).  —  (C N S) 3 Mg  +  2 Hg (C N), 
-4-4HjO  (652).  (Die  Rhodanide  von  Ca,  Sr,  Rn,  ^fg  «»rnd  leicht  kislich  in  Wa^-ir  und  Alko- 
hol. Sie  /er  Iii  essen  an  der  Luft,  beginnen  unter'm  E,vsiccator  zu  verwittern,  werden  aber  erst 
weit  über  lüO"  wasserfrei.) 

Rhodanberyllium  (414,  676).  —  Rhodansinic,  (CNS),Zi}.  Aus  Alkohol  gut  kiystalli- 
sirbar  (666).  Aus  seiner  ammomakalischen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  {CNS),Zn 
2NHs  in  rhombischen  Prismen  alt,  welche  durch  Wasser  in  Zinkoxyd  und  RhoLlanammoniuni 
zerlegt  werden  (666,  651).  —  (CXS)^Zn  +  2Hg(CN)j -|- 4HjO.  ~  (CNS).,Zn  +  2 Hg(CN), 
4-3NH3  (652).  —  Rhfulaiicadmium,  (CNS)^Cd.  Kleine,  glänzende  Kryslalle  (666).  — 
(CNS)^Cd  +  2NH,  (666).  —  (CNS)jCd  +  2Hg(CN).^  +  4Hj,0  (652). 

QuecksilbcrrhodanUr,  (CNSj^Ilg,  (553>  ^^7)-  Aus  Quecksilberoxyd ulsaken  und 
Rhodankalium  wird  meistens  ein  grauer,  aus  metallischem  Quecksilber  und  Rhodanid  bestehender 
Niederschlag  erhalten  (414).  Nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Uetierschusses  von  sehr  ver- 
dünnten, etwas  saurem  Salpetersäuren  Quecksilberoxydul  vcr^t'andclt  sich  jener  Niederschlag  bei 
längerem  Stehen  in  weisses  Qucfl^^ilher^hodan^ir.  Von  heisser  Salzsäure,  sowie  von  Rhodan- 
kaiiumlösunfj  wird  es  unter  Abscheulung  von  Quecc'^ühor  £jelo«t  '''165). 

Quecksilberrhodanid,  (CNS)^Hg.  Aus  salpetersaurem  t^uecksdberoxyd  und  Khodan- 
kalium als  weisser,  im  Ueberschttss  beider  Salze  löslidier  NiederscIUag  zu  erhalten  (414,  663). 
Etwas  tofllich  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser,  aus  letzterem  in  Blftttchen,  aus 
heissem  Alkobol  in  Nadeln  krystallisirbar.  Von  Iflslichen  Chloriden  mrd  es  unter  Umsetzung 
leicht  gelöst.  Bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  bläht  sich  tlie  Masse  zu  äusserst  voluminösen, 
wurmförmigcn  Gebilden  auf  (»Pharaoschlanf^n'n'').  Hei  I.iiftabschluss  siml  die  Produkte  der  bei 
165"  eintretenden  Zersetzung  SchwefelkoliIeiistotV,  Schwefelquecksilber  und  Mellon  (414). 

(CNS).^Hg -I- 2CNSH.  Gelbe  Nadeln  (414^  —  (CNS),Hg  +  3Hg(.>  (651).  —  CNS" 
Hß  C,II,Üa  (668).  -  ^CNS)^Hg-i-2CNS'NlI,  (651).  —  2(CNS),ng -i- aNH,  +  H,O(0 
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(651).  —  (CNS)jHg4- CNK  4- 2H,0  (664,  667,  665).  Perlmutterglanrendc  Blättchen  oöa 
idne  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer  IttsKcIi.  Die  LOsung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefiUi. 
—  (CNS),Hg  +  (CNS),Zn  (669).  —  CNS'Hg'NH,  +  HgO  (667,  665,  6s>)<  —  Rhedaa- 
aluminiun.   Die  Lttsuaig  trodoieC  unter  dieihreiaer  Zersetzung  au  einer  gummiartisen  Vbtat 

ero  (666). 

(CNS),CeH-7H,0  (342).  -  (CNS),Ce -h  3HßCCN). -r  I2H,0  (342). 
(CNS)jY -f  nil  .0  f25o).  —  (CNS)jY  +  ;iHg(CN)., -f- 12HjO  (670). 
(CNS)jEr +  r,H,ü  (250).  —  (CNS)3Er  4- 3Hg(CN),  +  I2H5O  (670). 
(CNS),La  +  7H,0  (346).  —  (CNS)jLa  +  3Hg(CN),  4- 12H,0  (346). 
(CNS)jDi  +  6H,0  (681). 

Rhodanblei,  (CNS),Fb,  scheidet  sidi  aus  den  gemischten  Lösungen  von  RhodaakaGaD 
und  neutralem  esMgsauren  Blei  alimUdicfa  in  stark  glSnsendcn,  gelben  Krfstallen  ab,  die  is 

kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  durch  hcisscs  in  freie  Säure  und  das  gelbe,  pulvrige,  basische 
Salz  CNS-PbOH  zerlegt  werden  (671).  Monoklin.  Spec.  Gew.  3*82  (672).  Die  basisch; 
Verbinrltin^'  wirH  nttch  direkt  auc  Rho(!nnkaItum  durch  Bleiessig  als  weisser,  kMsiger,  bciu 
Trocknen  gelb  wertlender  N»c<lerschl.ii;  ^^ciallt. 

ThalliumrhodanUr,  CNSTl  (673,  414).  Weisser  Nictlcrschlag,  aus  hei&sem  Wassci  in 
dünnen,  glSnaenden  Blittchen  krystaliisirend.   Quadratisch  (674). 

KaliumthallturnrhodanBr.   Grosse,  glänaende  Prismen  (690). 

Zinnrhodanttr,  (CNS),Sb.  Citronengdb,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  Die  wis«C( 
Lösung  reflektirt  das  Licht  blau  (675). 

Rhoda n wi^muth,  (CNS)3Bi.  Die  orangcrothc  Lösung  des  Wismuthhydroxyds  ia  Sulfo- 
cyan«;anTe  setzt  beim  Verdampfen  ein  gelhc«,  pulvriges,  basische^  Salz  ab.  worauf  bei  wötctrc 
Verdunsten  da«  normale  Salz  als  dunkel  or-ini^eTothe«;  Pulver  nicdcrf.illt  (666). 

Chromrhodani  d,  (CNS)jCrj.    Schw.irzgninc,  amorphe,  zerflicsslichc  Masse  (675). 

Eme  Reihe  von  Doppelveibindungcm.  die  Chromidrhodanide  (677)  teilen  sich  rm  der 
ChromidsttlfocyansHure,  (CNS)j3Cr<,Hf,  ab,  von  welcher  man  eine  dunkel  weimotiie,  dsA 
saure  Lösung  aus  ihrem  Blei-  oder  Silbeisak  durch  SchwefelwasscTstoflT  gewinnen  kann,  la  festu 
Form  ist  <!ic  freie  Siure  nicht  bekannt;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  in  Chronh 
rhodanid  und  Sulfocyansäure.  —  (CNS)j  ..Cr^K^ -|- 8H.jO  gewinnt  man  durch  zweistündij;e< 
Erhitren  von  fi  Thln.  Rhndankalium  Tnit  5  Thln.  rhmmalaun  in  milssig  cnncentrirter  Lösunp, 
Ausfallung  der  schwefelsauren  Salze  durdi  .\lk<»hol,  Verdunsten  des  P'iltrat*  und  Umkr^'stallisirc; 
aus  iVlkohol.  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  rubinrothe  Kr)'staile  des  quadratisches 
Systems,  bei  110^  wasserfrei  werdend.  Die  Lösung  des  Salses  wird  dnrdi  kohlensaure  ABtaKM 
und  Scfawefelammonittm  nicht,  durch  verdünnte  Natronlauge  erst  beim  ErwUrmen  geflült,  heim 
Verdampfen  mit  SalxsSure  aber  vdktSadig  tu  Chlorkaliom  und  Chromdilorid  lersetst  — 
(CN.S),,Cr,(Nnj,H-8H,0.  -  (CN.S), jCr.N'a^ 1411,0.  -  (CNS)i,Cr,B«|  +  16H,a 
—  (CN.S),aCr,.\g6.  -  (CNS),,Cr,Pb3  4-4 l'b(0 11)3 -1-811,0  (677). 

Für  die  Darstellung  einer  Reihe  complicirtcrcr  Chromverbindungen,  der  »Chromammonium- 
rhodanide«,  ist  das  Ausgangsmaterial  ein  A  tnmoniaksalz  (t'N  S)^H  .N^^H  j  ^ Cr  ^^'N"H,'.• 
Für  die  Gewinnung  dieses  Salzes  trägt  man  in  geschmolzenes  Rhodananniionmni  so  lange  gt-  i 
pulvettes  dichrorosaures  Kalium  ein,  bis  die  Masse  fest  wird,  behandelt  das  Produkt  mit  heisRn 
Wasser  und  bringt  in  das  rubinrothe  FUtrat  StUeke  von  Salmiak,  worauf  sidi  die  Vefbindwv 
in  kleinen,  gtanatrothen  Schiq>pen  oder  in  Rbombendodeluedem  abscheidet  (678),  vergL  (679"^ 
Das  SaU  löst  sich  au  h  in  Weingeist  und  in  AcAer.  Es  schmeckt  sehr  bitter.  Längere  Zeil  ■ 
mit  Wasser  erhttrt  rcrtallt  es  in  R1i<<  !ii^ammcnium,  Chromrhodanid  und  etwaa  ChrooM^fd. 
Durch  verdünnte  S.iuren  oder  .\lkalien  wird  es  leicht  zersetzt. 

Die  Kaliumverbindung,  (C  NS)jILN\(H ,  „Cr.,)  K.^,  (bei  l(Ki"  wasserfre»)  erh.ilt  xrtia 
aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Behandeln  mit  cüncentrirtcr  Kalilauge  und  Umkrystalli&irea  ^ti 
ausgeschiedenen  Kiystalle  aus  heissem  Wasser.  Rubinrothe  BlKtter  oder  WttrfeL  —  Das  cal- 
^wechende  Natriums  als  kiystallbirt  m  fetiglansenden  Schuppen.  —  Mit  verschiedenen  Schwe^ 
metallsalsen  geben  die  obigen  löslichen  Sake  Niederschllige:  (CNS),H,N4(ftj,Cr,)Hg.  Rose» 
rothe,  nockige  F.illung.  —  (C  NS)^HjN^(H,oCr.^)CUj  entsteht  bei  der  Fällung  durch  Kiqtfcp 
Vitriol  und  schwedige  SAure  als  gelber,  pulvriger  Niederschlag.  — '  Sübersake  werden  loscarodi. 


Digitized  by  Google 


Cyanverbindungen.  131 

Blcisalfc  gelblich  roth  gefallt.  —  Aus  der  (JiKcksilberverbiiulung  wurde  durch  Schwefehvasscr- 
stoff  che  freie  Säure  (CNS)gHjN^(Hjj,Crjj)  gewonnen,  deren  ticfrothc  Lösung  bei  vorsichtigem 
Vodunsten  xu  einer  rotheo,  amorpheo  Masse  eintrocknet  C67S). 

MolybdUnrliodanid»  (CNS}3Mo(?),  ist  in  Waw«r  und  in  Aether  mit  hitehst  intensiver, 
dmikel  camiinroUier  Farbe  löslich.  (Empfindliche  Reaction  anf  Molybdin)  (680).  —  Ueber  eine 
Qnecfcsabeiverbwdttng  desselben  s.  (697). 

ManganrhodanUr,  (CNS)jMn  4- 3H.^O  (666). 

E isenrhndan ti r,  (CNS)jFe 3H  ,0  (682).  Ziemlich  £jro«<;e,  f^rüne  Priemen,  die  «ich, 
Wie  ihre  lirbiosc  Lösung,  an  der  Luft  schnell  roth  färben.  Leicht  löslich  in  Wa&ser,  Alkohol 
unU  Aether.  —  (CN  S),Fe  +  (CNS) jHg  (669). 

Etsenrh  odanid,  (CNS)gFe^  +  'dli^O  (669).  Kleine,  schwarzrothe,  «firfelartige  Krystalle. 
Ldcht  IdsUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  sind  höchst  intensiv  Mntiodi  ge- 
fihbt.  [Reaction  auf  lösliche  Rhodanide  oder  auf  EisenoxydsaU  vei]gl.  (634,  669,  683.  684)]. 
Ans  dner  mit  Überschüssigem  Rhodanammonium  versetzten  Eisenoaydsalzlösnng  wird  durch  Za- 
sati  von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  bis  zur  Entfl&rbung  alles  Eisen  gefallt.  Es  lässt  sich  auf 
diesem  Wege  quantitativ  von  Kobalt  und  Nickel  trennen  (640^.  —  Qucclsilber-Ei«cnrhodanid(?^  ('f'97)- 

KoltaltrhodanUr,  (CN  S),,C'(.  f-f- -^IL.O  ?  (666^^  dunkeK  iolcttc  rn-iiicii  (682).  I>ic  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  ist  rosenroth;  beim  Conccntriren  färbt  sie  sich  schliesslich  tief  blau. 
Alkoholische  oder  ätherische  Lösungen  xeigen  auch  bei  grosser  Verdiinnung  eine  mtensiv  blaue 
Tlihnng,  die  aar  Erkennung  des  Kobalts  (685),  sowie  tu  seiner  quantitativen  Bestimmung  auf 
flpliscfaem  Wege  (686)  benntst  werden  kann.  —  (CNS),Co  +  (CNS)gHg  (669).  Indigoblaue 
Priancn.    [Vergl.  (697).] 

Nickelrhodanür,  (CNS)3Ni  +  i  H^O  (666).  Gelbliches,  krystallinisches  Pulver.  — • 
(CNS),Ni4-4NH,  (666>  Blaue  KrystaÜe.  —  (CNS),Ni  +  (CNS),Hg  +  2H,0.  Himmel- 
blaue Nadeln  (669). 

Uranrbodantir,  (CNS)jU,  und  Uranrhodanid  (?)  (695). 

Kttpferrhodanttr,  (CNS)3Cu,  (666).  Durdi  FSliung  einer  mit  Eisenvitriol  oder  mit 
icbiieniger  Sftnie  vetsetzteo  Lösung  von  Kupfiervitriol  mit  Rbodanhalium  zu  gewinnen.  Weisses, 
kOmigcs  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Sinren,  löslich  in  Ammoniak.  Seine  Un> 
Ifldichkeit  v^ird  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  (687,  688),  sowie  fUr  die  Gewinnung 

von  Rhodanverbindungen  aus  Gaswasser  (703)  verwerthet. 

Kupferrhodanid,  (CNS)._.Cu  (666,  GSn).  Saniinctsclnvnrzer,  krystallinischer  Niederschlag, 
lu  erhalten  durch  Fällung  einer  niiis'-ig  concentrirteii,  lultfrei  gekuclitcn  und  mit  wcnitj  llber- 
scfalbsiger  Schwefelsäure  versetzten  ix>!>ung  von  Khodunkaiiuni  mit  gesättigter  Kupfervitriollusiin;^. 
Dhfdi  kaltes  Wasser  wird  dw  Verbindung  aUoUihlicb,  dnrdi  heisses  schnell  setsetzt  unter  BUduug 
von  Rhodaullr«  SulfoeyansMure,  Blauä&ure  und  SchwefelsKure.  —  (CNS)gCu  +  3NH,.  Blaue 
Nadeln  (666). 

KttpferrhodanOrrhodanid,  (CN.S)^Cu>Cn,,  scheidet  sieb  als  gelbes,  amorphes  Pulver 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kupferrhodanid  in  warmer,  allioliolischer  Khodanicaliumlösung  in 
mässiger  Wiirmc  verdampft  wird  (689). 

Khodan^ilber,  CNSAg.  Wei«?er,  käsi^^^er  Niederschlag,  uuluaiieh  in  Wa^^er  und  ver- 
dünnten Saureu,  ioMieti  io  Ammoniak  und  den  Alk  ilithuiiuniden.  Auch  löslich  ni  ^alpctersaureni 
Qaecksilberoxyd  (691).  —  CNSAg  +  NH^  (692,  361),  vergl.  (693).  Wiid  aus  einer  Lösu,.- 
TOD  Rhodansüber  in  Rhodanammonium  durch  wässriges  Ammoniak  in  glänzenden  Blättchen 
eeMt,  die  an  der  Luft  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  alles  Ammoniak  verlieren.  —  CNSAg 
+  CNS  NTI^  (693,  651).  —  CNSAg  +  CNSK.  Rhombische  Octaeder,  wckhe,  wie  das  vorige 
XH^elsalt,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  krystallinischcm  Rhodansüber  tersetzt  werden (689). 

Goldrhodanür,  nur  in  Verhtndnnp(.»n  bekannt.  CN.SAu-f-NHj  wird  aus  dem  Kfiltnni- 
dop[jelsak  durch  Ammoniak  als  weisser,  kry-t;dlini>elier  Nieder<;chliig  c^enilU,  der  «ich  am  Licht 
schwärzt  und  an  heisses  Wasser  unter  ZurUcklassung  eine»  grünen  i^dvers  Auiuiüniak  al>gietjit.  — 
C  HS  An  +  CNSK.  Zu  einer  auf  80^  erwiimten  Rhodankaliumlösung  tröpfelt  man  neutrales 
GeldcUorid,  so  lange  sidi  der  entstehende  Niederschlag  wieder  löst.  Beim  Verdunsten  kiystallisirt 
das  Doppdaab  in  langen  t  strobgdben  Prismen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Scbwennctalhralten 
Niedersdillig^  (696).  —  CNSAtt  + CNSAg  (696> 

9* 
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Goldrhodftntd.  Nur  in  Verbindangea  bekannt   (CNS),Att  4-CKSK  entsteht  als  voh>  ' 

minöscr,  orangcrother  Niederschlag,  wenn  zu  QbeisdiUasig  bleibendem  Rhodankaliutn  in  der.IUtlie  | 
neutrales  Goldchlorid  gesetzt  wird.    Aus  der  etwas  erwärmten  Flüssigkeit  krjstallisirt  es  zum 
Tlieil  in  feinen,  orangcrothcn  Nadeln.    Löslich  in  Alkohol  und  Acther.    Wasser  wirkt  zcrsetscad 
(696).  —  (CNS)3Au  4- CNSNa  (759).    Ucher  ein  Eisendoppclsal«  s.  (697). 
Rhodanvcrbindungcn  des  Platins  (699). 

Platinrbodattllr,  (CN.S),Pt,  ist  vidleicht  die  rotbe  bis  bratme,  ttnlösliche  Verbinduiig, 
welche  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Qitor  oder  SalpetersSure  auf  venchiedeoe 

Doppclrhodanide  des  Platins  beobachtet  wurde.  Im  Uebrigen  sind  nur  DoppelTerbibdungen  de«. 
Platinrhodanllrs  und  des  Platinrhodanids  bekannt,  welche  als  Salze  der  Säuren  (CNS)|PtHj 
und  fCNS)gPtIIj  betrachtet  werden  können.  Die«;e  Doppelverbindungen  zeichnen  sirh  durch 
leibhafte  gelbe  bis  rothe  Färbung  aus.  Sic  sind  sehr  leicht  entzündlich  und  entwickeln  bei  ge- 
lindem Erhitxen  einen  eiBenartigen  Geruch. 

Die  Säure,  (CNS)J'tH,  [=-(CNS),Pt  +  2CNSH].  kann  aus  ihrem  Barimnsak  durch 
Schwefel^ure  abgeschieden,  ihre  L<fiung  aber  selbst  im  Vacuam  nicht  ohne  Zenetzung  verdunstet 
werden.  Ihr  Kaliumsalz,  (CN.S).j?t  +  2CNSK,  wird  erhalten  durch  Auflösen gleidier  Theile 
Rhodankalium  und  KnluimplntinchlorlSr  in  möglichst  wenig  hcissem  Wasser.   Das  beim  Erkalten  | 
ausgeccliicdene  Snl/  wird  ;ius  Alkuhol  umkrvstalli'iirt.    Mikro^kopi'Jche,  sechsseitige  Prismen  von  ' 
scbün  rother  Farbe.    Die  Losung  fällt  ls.n]<ters,il£c  purpurschwarz;  mit  Silberlösung  giebt  »ie 
einen  blassgdben  Niederschlag  von  (CNS)j,Pt  +  2CNSAg.  —  Auf  Zniata  von  vcncHlnnteia  I 
Ammoniak  tm  Llisung  des  ICaliumsalses  wird  diese  hellgelb  und  durchsettt  sich  mit  langen,  | 
blassgdben,  riiombnchen  Prismen  der  sdiwer  lodichen  Verbindong  (CN$)3Pt  4*  2NHj  , 

(CN*S-Nn,).^Pt  (Rhodattplatosammonittm).  DIesdbc  schmikt  bei  100—110°  zu  einer  granat- 
rothen  FlUssi};l,o't,  die  hei  IRO"  noch  nicht  rer^clrt  wird.  Die  pnlyniere  Verbindung,  (CNS)^Pt, 
-4-  1 wir>l  nii'^  dem  Kaliumsalr  durch  eine  Lösung  von  Diplatosammoniumclüorid  als  fleisch» 
farbencr  Niederschlag  gefallt.  — 

Platinrhodanidverbindungen.  Die  Slure,  <CNS)sPtK, (CNS)4Pt  +  2CNSH]^ 
kann  aus  ihrem  Bleisalc  durch  Schwetrlwasserstoff  frei  gemacht  werden,  aber  ihre  rothe  Ltfsnog 
«ersetzt  sich  beim  Verdunsten. 

Kaliumsalz,  (CNS)^Pt -f  2CNSK.  Trägt  man  in  eine  erwärmte  Lösung  von  5  Tllb> 
Rhod.-.nkalium  4  Thle.  Kaliuniplatinclilend  ein,  so  krystallisirt  aus  der  ]u  i>s  filtrirten,  sehr  inten- 
siv rofhen  T.ö^uti;^'  da*;  Kaltnin>al/  in  grossen,  rothcn,  <:cchsseiligcn  Tafeln,  vergl.  (700),  die  aus 
Alkohol  umkrjstallisirt  werden  kötmen  [-h2H,0,  s.  (393,  694)].  —  Amraoniaksalz ,  (CN5 j^l't 
H-2CNS'NH4.  Carmoisinrothe,  sechsseitige  Tafeln,  vergl.  (697).  Das  Natriurosalz  krystalli- 
sirt gut  in  grossen,  granatrothen  Tafeln,  das  Bariumsals  in  dunkelrothen,  flachen  Prismen.  — 
KupfersaU:  Ziegehother  Niederschlag.  —  (CNS)4Pt-|- (CNS)yFe,  schwane«,  kiTstalliniscSie 
r:d]iing.  —  {CNS)^Pt -j- (CNS),^Pb.  In  schwer  löslichen,  schön  goldglänzcudcn,  hexa;;on.alcn 
Tafeln  fallbar,  die  sich  beim  Umkry^talli<iren  zersetzen.  —  (CNS)^Pt  +  (CNS)jPb  +  PbO, 
rother,  unlöslicher  Niederschlag.  —  (CN  ^;,Pt  4- (CNS)j,IIg.^,  tief  orangcgc1!>CT  Niederschlag.  — 
(C N  S) ^ Pt  -I-  2  C N  S  Ai»,  orangegelbcr  Niederschlag.  --  (C  N S) ^  Pt  H-  2  C  N  S  A  < '  N  S  K. 

Palladiumdoppelrhodanide  (701;  lassen  sich  wie  die  entsprechenden  Platinverbindungen 
gewinnen.  Kaliumpalladiurnrhodanttr  bildet  dunkelrothe  Nadeln,  Kaltumpalladium- 
rhodanid  grosse,  rubinrothe  Krystalle.   (CNS),Pd'+-2NH|,  rothbraunc  Nadeln. 

Rhodanide  organischer  Basen.  Sulfocyansaures  Aethylamin,  C  JI^-NIi^  CNSH, 
und  sulfocyansaures  Aroylamin  entstehen  beim  Erhttsen  der  salxsauren  Aminbasen  mit 
Rhodankalium.   Sic  werden  durch  Hitae  nicht  in  Sutfohamstoffe  verwandelt  (70a).  — 

Sulfocyansaures  Acthylcndiamin,  CjH^-N^H^-(CNSII)._.  (704).   Grosse,  durchsichtige 
Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  äusserst  leicht  in  Wasser,  bei  145°  schmelzend  und  dabei  in 
Rhodanammonium   und  AethylcnsulfoharnstofT  /.erfoUcnd.  —  Sti  1  focy  nnsau  res  Anilin,  aus  ! 
Anilin  und  der  freien  Säure  gewonnen,  wird  selbst  bei  100"  nicht  m  PlicnylharnstotT  verwandelt, 
obgleich  leteterer  sieb  bildet,  wenn  Rhodankalium  mit  salzsaurem  Anilin  auf  100^  crhiut  wird  (702). 

Rhodanverbindungen  der  Alkatoide,  s.  diese. 

£ s  te r  d  e  r  S ulf o cy an  säu  re  (Rbodanester).  Diese  mit  den  Senfölen  C S •  NR 
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isomeren  Ester  von  der  allgeoieinen  Formel  CN<SR  erhält  man  durch  Destilla- 
tion von  Rhodankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  (706),  durch  Erhitzen 
desselben  mit  Halogenalkylen  (714,  717),  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorid 
auf  Metallmercaptide  (707,  70S):  C^U^  SM  +  CNCl »  MCI  +  CN-  SC^Hs  und 
beim  Erhitsen  der  Thiocarbaminsäureester  (Xandiogenamide)  oder  der  damit  iso- 
meren Carbamintbionsäureester  mitPhosphorsäurcanhydrid(709):  NH|>CS'OCjHg 
(resp.  NH,«C0*SC,H5)asH,0  +  CN-SC,H,. 

Die  Rhodanester  sind  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeiten  von 

eigenthümlich  lauchartigein,  aber  nicht  stechendem  Geruch.  Von  dem  Methyl- 
ester ist  bekannt,  dass  er  bei  180—185°  in  das  isomere  Senfdl  übergeht,  und 
der  AUylester  erleidet  dieselbe  Umwandlung  alloiählich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Die  Zersetzungen  der  Rhodanester  sind  namentlich  von  Hofmaxn  tintersucht 
und  mit  denen  der  isomeren  Senföle  verglichen  worden  (7  10).  ßci  der  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  werden  die  Rhodanester  in  Sulfonsüuren  libergelührt  (711): 
CiN.SCjH,  -f-  O2  H-  H2O  =  C2H;i-SCJ,H  -t-  CNH.  Nascirender  WasserstolT 
spaltet  sie  in  Merc  a|)tane  und  Blausäure:  CN •  SC.,Hr, H2  =  CjHj,-SH  +  CN  H. 
Die  Blausäure  wird  weiter  in  Methylamin  üi)crgeruhrt.  Gleichzeitig  entstehen 
durch  eine  Xcbenrcakliüu  Alkyl>ult"Kl,  Ammoniak,  Methan  und  Schwefelwasser- 
stoff: 2CN.SC2H5i4-8H8=(C3H5)3S-H2NH3-t-2CH4  4-H2S(7io).  Beider 
Spaltung  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  Sulfid,  Ammoniak, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff,  die  als  weitere  Zersetzungsprodukte  von 
Mercaptan  und  Cyansäure  zu  betrachten  sind:  CN-SC^Hj^  +  H^O  =  C^H^  •SH 
-)-CNOH  (710).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  zunächst  Dithiokohlensäure- 
ester,  Kohlensäure  und  Ammoniak:  2CN-SC,HK-h3H,OH-S04H,»CO(SC)H5), 
+  CO, -+- S04(NH4)2  (712).  Der  Dithiokohlensäureester  liefert  in  einer  zweiten 
Phase  der  Zersetzung  Sulfid,  Kohlensäure  und  Scliwefelwn  or  tofi":  CO(SC2H5)2 
+  HjO  =  (C2H5)2S -+- COa -h  H^S  (710).  Metallisches  Natrium  spaltet  die 
Rhodanester  glatt  in  Cyanid  und  Alkyldisulfid:  2CN •SC.Hj 2Na  =  2CNNa 
-f- (C.^H  )r,S.,  (710).  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
entstehen  Alkyldisulfitl,  Cyankalium  und  cyansaures  Kalium,  resp.  deren  Zer- 
setzunu;sj>rudukte  (713).  ^\'a^sriges  Ammoniak  veranlasst  dementsprechend  die 
Bildung  von  Alkyldisulfid,  ameibcnsaurem  Ammoniak  und  Harnstoflf  (7 16).  Wein- 
geistiges  Schwefelkalium  bildet  Alkyisulfid  und  Rhodankalium:  2CN-SC2H5 
H- K^S  =  2CNSK -t- ^C2H5)3S  (714).  Schwefelwasserstoli  wird  namentlich  bei 
100°  von  den  Rhodanestem  leicht  absorbirt  und  bildet  damit  Tbiocarbaminsäure^ 
ester:  CN-SCgH,  h- H2S  =  NH^.CS.SCjHj  (715,  709). 

Die  Khüdancüter  absorbiren  bei  0"  Brom-  und  Jodwasserstoff  und  bilden 
damit  krystallisirbare  Verbindungen,  die  durch  Wasser  sofort  wieder  zersetzt 
werden  (717). 

Methylrhodfttttd,  CN'SCIIj  (706).  Ea  entrtetit  auch  (neben  THmetti^ltulfinbroinid) 
beim  Eiliitien  von  Metbylsnlfid  mit  Bromcyan  (718).  Siedep.  132-9**  bei  757'2  Mülim.  Spec. 
Gew.  I«0879  bei  0**  (719).   Trockne«  CUorgai  ersettgt,  namentlidk  am  Sonnenlicht,  Cyanur- 

chlorid,  Perchlormethylsulfid  und  Tetrachlorkohlenstoff  (720).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  lOQO  entsteht  Triniethylsulfinjodid  (718).  Bei  180 — 185*'  vcrwandeh  Mch  dns  Methylrhodanid 
theils  in  das  isomere  Scnföl,  theil«;  in  den  piilynieren  Tliiocyaiiursäurenielhylester  (721). 

Acthylrhodanid.  CN'SCJI.  (706).  Siedep.  141—142"  (722),  146"  (corrip;.)  (723). 
Spcc.  Gew.  1035  bei  0",  Ü  Ö7Ü  bei  14b  '  (7-23).  Mit  Thiacetsäure  addirt  sich  das  Aeliiyl- 
Andanid  tu  Acetyldithiocubamin»Basccflter,  C,II,O  NH'CS'SC,H«  (725).    In  alkoholbeher 
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Lösung  mit  SaksKuregu  belundelt  geht  es  durch  Wu«enutfii*hiiie  fai  Xtoäumcäian,  NH,'CO' 
SCjH,,  «her  (726)1  —  CN-SC.H^  +  2HBr.  —  CN-SC,H,  +  HJ  (?)  (717), 

Monochloräthylrhodanid,  CN-SCHj  CH.^Cl.    Durch  Kochen  von  Aclh^enchloio-  ; 
bromid  mit  alkoholischer  Rhodankaliumlösung  erhalten  (724).   Farbloses  Oel  von  unangenehmem 
Geruch,  welche«  bei  202 — 203*'  siedet  und  sich  Uber  210®  fcr^etrt.    Rauchende  Salpetersäure 
oxydirl  Jie  Verbindung  zu  ChloräthylsulfonsHure.     Mit  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  das 
Natriumsalz  der  Rhodanäthylsulfonsäure,  CNS'CjH^'SOjH  (763). 

PropylThodanid,  CN'SCHj  CHj  CH,.    Siedep.  163<»  (727).  ' 

Isopropylrhodanid,  CN-SCH(CH,),.    Siedep.  153*1580  bei  754  Bfmbn.  Spec. 
Gew.  0-089  Lei  0",  0-974  bei  ir>"  (728),  vcrgl.  (729).  j 

Isobutylrhodnrud,  CN'SC^H,.    Siedep.  174—176°  (730).  • 

I<:nninyIrhodanid,  CX-SCjH,,.    Sioclrp.  107"  f73t),  vcrgl.  (732). 

a-Hexylrhodanid,  CN'SCgHjj.  Aus  Rliudankalium  und  Hcxyichlorid  (aus  l'ctroicum- 
adierhexan).   Siedep.  215—220».   Spcc.  Gew.  0  922  bei  12»  (733). 

Secundar-Hexylrhodanid,  CN'SC^II},.    Aus  Rhodankalium  und  Hesgrljodid  (au 
Mannit).  Siedep.  806-80r5«  (734)- 

Secundär  -  Octylrhodanid»  CN'SC^Hif.    Aus  Rhodankalium  .und  Odyljodid  (au 
Ricinusöl).    Siedep.  2120  (735). 

Methylenrhoifanid,  (CNS)3CHj.  Aus  Rhodankalium  und  Mothylenjodid.  Nadoln  o<\ct 
rhombische  Blättchen,  bei  102^  schmekend,  sehr  leicht  löslich  in  iVikohol  und  Aether,  fast  un- 
löslich IQ  kaltem  Wasser  (736). 

Aethylenrhodanid,  (CNS),C,H4.  Aus  Rhodankalium  und  AethylencUorid  (737,  738) 
oder'  AethylenbrcHuid  (739).  KiystalUsirt  aus  Alkohol  oder  Aethcr  in  ifaomhndien  Tafdn. 
Schnip.  90».  Bei  vorsichtigem  Erhitrcn  z.  Thl.  unzersettt  sublimirbar.  Der  Dampf  reizt  m 
Thriincn  und  verursacht  Niesen.  Durch  massig  concentrirte  Salpetersäure  wird  da«;  Aethylen- 
rhod.mid  zu  Acthylendisulfonsäure  oxydirt  (738).  Triäthylphosphin  ciuziclu  ihm  den  Schwefel 
und  bildet  Aethylenhexäthyldiphosphoniumcyanid :  (CNS),CjH^  4- 4  l'(C.^M5)3  =  2P(CjHj)jS 
4- C3H4[P(C,il3}3  CN],  (740).  Beim  Behandeln  des  Aethylenrhodanids  mit  Jodwasseistoff 
oder  mit  2Snn  und  SatssXure  entstehen  nach  der  Gleichung:  (CKS),C,H4  +  H,  +  HO 
-.C,HgNS.^Cl4-CNH  die  Rhodanäthylsulfinsalse,  wie  CNS*CH,'CH,*SH,CI,  de« 
Base  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähig  ist  (739). 

Dargestellt  wurden  ausser  jenem  Chlorid  und  seinen  Doppelverbindungen  2C^HgNSjCI 
^  SnClj  und  2C3ncNSaCl  + PtCl,  die  Salze:  C,HgNS,J,  —  C,H^NS,  NOa  +  iH,0, - 
(CjHjNSJjSO^  und  CjHgNSj  SCN  (739). 

Beim  ErwSimen  des  Aethylenrhodanids  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefiig* 
saurem  Natrium  entstehen  swei  Natriumsslze  von  der  Zusamtflensetsung  CH«NS|0,||Na,  und 
C4H,oS,0,,Na,  (?)  (739). 

AUy  1  rh  o  (1  nii  i(I ,  CN-SC.,Iij.  Dieser  mit  «iein  ^gewöhnlichen  Senföl  isomere  E«tcr  wird 
erhalten  durch  Bchaiulehi  von  Bleiallylmercnpti«!  mit  :itheri<;cher  CyanchlnridlösiiinL:  170S)  oder 
durch  Zersetzung  von  Khodanammoniura  mit  Aüylbromid  in  alkoholischer  Lösung  bei  (728J. 
Laucbartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  ungefUhr  161°  siedet,  aber  beim  Sieden  sdir  bald,  aü- 
mühlich  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Senfbl  Obergeht  Spcc.  Gew.  1-071  bei 
0^  1-056  bei  15^  (728).  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  das  Allytrhodanid  in  Rhodankafiiua 
und  Allylmcrcaptan.  Natriumamalgam  bildet  Schwefelnatriura  und  Isocyanallyl  (70S).  Mit  Zink 
und  Salzsäure  entstehen  Allylmercapfnn  tind  Blausiiure  (728). 

Gly  cer  ylrh  od  an  id  (Allyltnrho.ianid),  (CNS^.CJI-.  An--  Triliromhydrin  uni]  Rhodan- 
kalium erhalten.  Geructi-  und  geschmacklose  Nadeln,  unlöslich  m  Wasser,  schwer  löslich  io 
kaltem  Alkohol,  bei  12$*^  schmelsend,  bei  stärkerem  EAitsen  Ycrkohlend  (741). 

Fhenylrhodanid,  CNS'C^Hj.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  adiwefelsaincm 
Diazobcnzol  mit  SulfocyansSttte,  wird  aber  zweckmSsNger  aus  Bleiphcnylmcrcaptid  (ThiopheMd* 
blei)  mi'l  ("yanchlorid  gewonnen  (707).  Bei  231»  (corrig.;  siedende  MUssigkcit  vom  spec. 
Gew.  1-155  bei  17-5».    Alkoholisches  Kaliumsulfhydr.it  bildet  Rhodankalium  und  Thiophenol. 

Phcnylenrhodanid,  (CNS)^CeH^  (Ii  3).  Resorcinrho(1anid.  Aii'.  Thiorcsorcinblei  und 
Cyanjodid  gewonnen  (743).    Farblose,  glasglänzcudc  Nadeln,  bei  54^  schmelzend,  leicht  löslich 
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in  Benzol,  Acther  und  heissem  Alkohol.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäurc  ein  Nitrodcrivat, 
(CNS)2'C,  H  pNO,,  welches  atu  heissem  Alkohol  in  kunen,  gelbeo,  bei  150—150*5^  schmelzen» 
den  Nadeln  krystallisirt. 

BenzylrhodaniU,  CNS'CHj'Cgllj.    S.  unter  »Benzylvcrbindungcn«. 

Styroldirhodanid,  C\i{^  CH(SCN)'CH,'SCN.  Aus  dem  enUprechenden  Styrol- 
dibrooiid  und  RbodankaliuiD  gewonnen.  Kiystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  die  bei  101 — 103^ 
schmelzen.  Mit  Wasscrdhmpfen  fluchtig.  Es  verbindet  sich  mit  Benxol  zu  einer  wenig  beständigen 
Verbimlung,  CgHg(SCN)j -r  CgHg,  die  in  langen,  seidcglanzcnden,  bei  Hl — 02"  schmelzenden 
Nadeln  krystnlli^^irt.  Rauchende  Salpetersäure  üefert  Paranitrostyroldirhodanid,  welches 
bei  111  —  11*2"  schmilzt  (744). 

Diphenylrhodanid,  CNS'C^^H,  (?).  Durcli  Ethitzeo  von  Bleidiplienylmercaptid  mit 
idwiisdier  Jodcjanlösiuig  auf  100*^  neben  Dipfaenyldistdfid  crbaltcn.  Ans  veidfinntem  Weingeist 
kxystallisirbar.  Sdunp.  gegen  84<>  (76s). 

ß-Naph tylrhodanid,  CNS-Cj^Hj.  Aus  ß-Thionaphtolblei  und  Cyanchlorid  dargestellt. 
Feste,  geruchioüc,  bei  35"  .schmelzende,  nicht  destillirbarc  Masse.  Natriumamalgam  zerlegt  es 
bei  150 — IGO"  glatt  in  Cyannatrmm  und  ^-Naphtyldisulfid  (708). 

Disii  It'ocyansäure,  CgNoS^H^  (745),  entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Persulfocyansaurc  mit  Kaliumhydroxyd:  CjNjSjHj  -4-  2KOH  —  CgN^S^Kj  H-  S 
-i-'-'H^C).  liei  Anwendung  alkoholischer  Kalilauge  scheidet  sich  das  disulfocyan- 
saure  Kalium  aus;  wenn  wassrigc  angewandt  wurde,  filtriit  man  vom  Schwefel 
ab  und  Uilit  durch  viel  absoluten  Alkohol  als  schwere  Flüssigkcitsschiclit  eine 
concentrirte  Lösung  des  KaUumsal/.es,  die  im  Vacuum  weiter  zu  verdunsten  ist 
Aus  dem  Kaliumsals  gewinnt  man  die  freie  Säure  durch  Fällung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Sie  bildet  eine  zunächst  weiche,  allmählich  erhärtende,  gelbe, 
amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Beim  Er* 
hitzen  der  Lösungen,  welche  kalt  berettet  keine  Rhodanreaction  zeigen,  entsteht 
Sulfocyansäure.  —  Die  löslichen  Salze  der  Oisulfocyansäure  geben  mit  wenig 
Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung,  die  auf  weiteren  Zusatz  von  Eisenchlorid 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  in  Rosenroth  übergeht 

Ein  Ammomaksab  scheint  nicht  zu  cxistiren.  Beim  Verdunsten  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  wird  die  Saure  unverbunden  wieder  abgeschieden,  und  aus  ihrem  Kaliumsalz  erhält  man 
durch  Behandlung  mit  Salmiak  nur  Chlorkalium  und  Rhodanammoniuro. 

Das  Kaliumsalz,  C,N,Sj,KjH- II^O,  bildet  gelbe,  monokline  Prismen,  sehr  leichtlöslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  AlkohoL  Es  geht  in  wässrigcr  I..osung  allmählich  schon  in 
der  Ktke,  sdineller  beim  Kochen,  in  Rhodankalium  ttber.  Das  trockene  Salz  schmOzt  bei  170^ 
and  verwandelt  sich  hierbei  momentan  in  Rliodankalium.  — 

CjNjS.^Ba -4- 2njO,  farblose,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich.  —  CjNjS^Cu,  braun- 
rother  Nieder'-chla^\  auch  in  verdünnten  Säuren  tinloslich.  —  Cj,N.^S.^Pb,  citronengelber  Nieder» 
schlag,  der  von  vcrdumitcii  Sauren  nicht  angc^'rifien  wird.  —  C^N^Sj^Ag^»  gnluer  Niederschlag.  — 
CjNjSj^AgK,  blassgelbcr,  kry»taUinischcr  Niederschlag. 

Der  Acthjrleater,  C,N,Sj,(C3lij).^,  wurde  durch  Eriiitzen  des  entwineilcn Kaliumsalics 
nüt  Acdqrlbroniid  auf  100^  und  Aussieben  mit  Aether  als  dicklidw,  rothbiaune,  nicht  destiUiiw 
hare  Plttssigkcit  erhalten. 

Trisulfocyansäure  (Sulfocyanursäure),  C3N3S3H3,  ist  nur  in  Form  ihres 
Methylesters,  C|NjS3(CH3)3,  bekannt,  welcher  neben  dem  Methylsenföl  ent- 
steht, wenn  Methylrbodanid  anhaltend  auf  ISO**  erhitzt  wird.  Fest^  aus  Eisessig 
krystallisirbar,  in  Alkohol  fast  unlöslich,  bei  188°  schmelzend  und  in  höherer 
Temperatur  unter  geringer  Zersetzung  flüchtig.  Durch  £rhitzen  mit  Salzsäure 
wild  der  £ster  in  Cyanursäure  und  Methylmercaptan  gespalten  {721). 

Cyansulfid,  (CN)|S  (Schwefelcyan;  Anhydrid  der  Sulfocyansäure).  Von 
IvKimtAsm  durch  Verdunsten  einer  mit  Rhodansilber  versetzten  ätherischen 
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Lösung  von  Jodcynn  und  Sublimation  des  Rückstandes  oder  Ausziehen  desselben 
mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (746).  F,s  bildet  sich  auch  bei  der  Kiinvirkung 
von  Jodschwefel  ntif  Cyansill)cr,  von  Joch  yaii  auf  Schwctclsilber  und  von  Schweiel- 
chlorür  auf  Cyanquecksilber  (746).  P>ci  der  k-tziereii  Keacüon  wurde  es  schon 
1818  von  T.assak.m:  (747)  beol»arlitei.  —  DurchsicVitigc,  rhombische  Tafeln  oder 
Blättchen,  die  dein  Joch  yan  ahnlich  riechen,  .schon  bei  30—  10  sublimiren  und 
bei  GO*^  schmelzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung  eines  röthlich  gelben,  dem  Pseudo- 
schwefelcyan  ähntichen  Niederschlages.  Mit  Kalium  bildet  das  Cyansulfid  Cyan> 
kalium  und  Rhodankalium»  mit  nascirendem  Wasserstoff  Blausäure  und  Sulfo- 
cyansäure,  mit  Schwefelwasserstoff  ausserdem  freien  Schwefel.  Aus  Jodkälinm 
macht  es  Jod,  aus  Cyankalium  Blausäure  freL  Ammoniakgas  filllt  aus  sdner 
ätherischen  Lösung  die  Verbindung  (CN),S  +  2NH,  als  krystallinisches  Pulver, 
welches  bei  94''  ohne  Zersetzung  schmilzt,  aber  in  wässriger  Lttsung  leicht  in 
Rhodanammonium  und  anscheinend  Cyanamid  zerfällt  (746). 

Thionylcyanid,  (CN)aSO.  Ans  Thionylchlorid  und  Cyansilber  (749). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether,  aus  letzterem 
in  langen  Nadeln  krystallisirend,  die  bei  etwa  70''  schmelzen  und  sich  un/crset:-! 
sul)liniiren  lassen.  Durcli  verdünnte  Säuren,  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen 
mit  \\'.issor  wird  die  Verbindung  in  BhiU'^äure  und  schweflige  Säure  gesiialten. 

1'i.e  udo.schwefelcyan,  C.N  .HSj.  Gelbes,  amorphe;^  l'ulver,  welches 
sich  bei  der  Kinwirkuni;  verschiedener  Oxydationsmittel,  wie  Saliietersänre  (553), 
Chlor  (^671),  Jod  (750)  auf  Sulfocyansaurc  oder  ^^clöste  Rhüdanidc  bildet.  E> 
wurde  anfänglich  flir  Schwefelcyan  gehalten,  bis  Laurent  und  Gerhardt  (751) 
die  obige,  später  (752,  746)  mehrfach  bestätigte  Zusammensetzung  erkannten. 

Pttr  die  Gewinnung  leitet  man  Chlor  duidi  Rhodwikaliumlösung  oder  erwärmt  eine  soldte 
Lösung  (1:8)  gelinde  mit  dem  halben  Gewicht  conccntrirtcr  SalpetenMuie.  Der  entsprechende 
gelbe  Niederschlag  hat  zunächst  keine  constante  Zusanunensetsung.  Wiederholtes  Auskovhen  mit 

Wasser  entsieht  ihm  beigemengte  Pcrsulfocyansäurc  (753),  durch  Schwefclkohhlenstoff  wird  etwa« 
Schwefel  ausgesogen  (746)  und  lur  vttnic;en  Reinigung  ist  es  ndthii^,  die  Verbindung  schliesslich 
in  concentrirter  Schwefel'^Hiire  ni  UHcti,  li  inius  durch  Wasser  zu  fällen  und  nach  dem  Trodtne» 

mit  absolutem  Alkuhnl  autv-ukoclicu  (752}. 

Ihdöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  luuersetzt  löslich  in  concenrrirter 
Schwefelsäure  und  in  verdiumtcn  Alkalien,  nur  wenig  in  Amaumiak.  In  der  Kai; 
schmelze  lielcn  es  cyanisaurcs  Kalium  und  Rhodankalium,  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirtem  wässrigeni  Ammoniak  auf  100°  werden  Rhodanammonium  und 
Thioammelin,  bei  IGO^Khodanmelamin  und  Rhodanammonium  gebildet  Phosphor* 
pentachlorid  wirkt  in  der  Hitze  nach  der  Gleichung:  CsN^SjHh-SPCI^^CjNsCI} 
H-2PCls +  PSClg  H-StCl, +HC1  (754).  Far  sich  erhitzt  giebt  das  Pseudo- 
Bchwefelcyan  Schwefelkohlenstoff»  Schwefel  und  Mellon:  3C,N,S,H«SCS|+3S 
+  C«N,Hj,  (671).  Chlor  bildet  erst  in  der  Hitze  Cyanchlorid,  Chlorschwefel 
und  Mellon.  Concentrirte  Salzsäure  erzeugt  bei  130 — 140°  Cjanursäure,  Schwefel- 
wasserstofT  nnd  Schwefel.  Jodwasserstoff  oder  nascirender  Wasserstoff  mriten 
nicht  ein  (755).  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumsulfhydrat  entstehen  tfiiomelanuren- 
saures  Kalium  und  Rhodankalium  (753)- 

r   CSNH^  -] 

Persulfocyansäure,  CjN'jMjS,  1      '  ^S:  (755)1,  (Xanthanwasscr- 

L   NH'CS  J 

stoffsäure).  Diese  Säure  entsteht  durch  Zersetzung  der  Sulfocyansäure,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren:  dCNSH  •»  CNH  +  C,N,H,Sa.   Sie  wurde 
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von  WÖHLER  xSai  entdeckt  (553),  vergl.  (671).  Berzelius  (698)  bezeichnete  das 
in  ihr  angenommeoe  Radikal  als  »Xanthant. 

Darstellung.  Man  mischt  ein«  concentriite  Lösung  von  Rhodanammomum  (1 : 1)  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*34  und  krystalltsirt  die  nach  einigen  Stunden 

ausgeschiedene  Säur«;  aus  hcissem  Wasser  um  (4i4\  vcrgl.  (612,  755). 

Schöne,  goldgelbe  N.ideln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  m420ThUi. 
siedenden  Wassers  (414),  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren 
schwac  h  sauer.  Die  Pcrsulforyansritire  lie?innt  Ercren  220"  sit '  r.n  ?:crsct7en;  es  ent- 
wickelt sich  wesentlich  SciiwcfclkohlctistölV,  dann  Ammoniak  mul  S(  hw  cfel;  schliess- 
lich bleibt  Mellon  zuriick.  Cnnccntriito  Schwefelsäure  lost  sie  ohne  Zeiset/ung. 
Siedende  coiicentrirtc  Sal/s.iurc  zersetzt  dieselbe  in  K<jli!ensuurc,  Anunoniak, 
SchwelelwasscrstolT  und  Schwefel.  Kalte  Kalilauge  führt  die  Pcrsulfotyansauic  in 
Disulfocyansäurc  über  (745).  Beim  Kiniragen  in  verdünnte  Cyankaliumlösung  wird 
die  Persulfocyansäure  glatt  in  Rhodankalium  übergeführt:  CgN^H^S,  3CNK 
»dCNSK:  +  2CNH  (63S).  Mit  Zinn  und  Satzsäure  behandelt  spaltet  sie  sich 
in  Sulfoharnstofif  und  Schwefelkohlenstoff:  Cj^N  gH-^Sa  ^  H.^  CS(NH3).^~j-CSa; 
ebenso  entsteht  bei  ihrer  Behandlung  mit  Jodphosphor  und  Wasser  Schwefel- 
VoblenstoiT  und  jodwasserstofl^urer  Sulfohamstoff  (755).  Beim  Erhitzen  mit 
Anilm  entsteht  Thiophenylbiuret,  C,H4{CjH5)N,Sa  (755). 

Die  wässrige  Lösung  der  Persulfocjransiure  wird  durch  Eisencblorid,  ifanlich  wie  die  Sulfo- 

cyansäare,  aber  hcUer  roth  gefärbt.  Mit  Quecksilberchlorid  gicbt  sie  einen  gcll)wcissen,  mit 
Zinnchlorür  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  gelben,  mit  l'latinchlorid  einen  braungelben 
Niederschlag.  Es«;i^«r!nrcs  Blei  fällt  schön  gelbes  C^N-^S^Pb,  snlpcter«nures  Silber  einen  eben- 
falls gelben  Niederschlag  von  C^,S,Agj  (4I4)<  Von  saurea  Salzen  ist  nur  C^NgSjUAg  dar- 
gestellt (756). 

Acetylpersulfocyans&ure,  C.N.^II(C.JI,0)S3.  Durch ErwSrmen  von Rhodananmonium 
mit  Eisessig  oder  Essigsttuicanfaydrid  (630)1  sowie  durdi  Kochen  von  PersulfocyansXur«  mit 
Essigsibireanhydrid  (758)  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gellien  Nadeln.  Die  I.öi^ung 
rcngirt  «nner  un  l  ;4i^l>t  mit  verschiedenen  Metallsahen  amorphe,  leicJit  zer* 't/Iiclic  Niederschläge. 
iJic  K  u  p f c  r  \  L  r !)  i  ii  l  un  g,  [CC4N,H40S,),Cu]3  CuO,  ist  ein  oUvengrUncr,  bald  roth  werden- 
der Niederschlag  (630). 

Thioammelin,  C3N5H  ,S  (760),  entwicht  beim  Krhitien  von  l'seudoschvseiel- 
cyan  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  100  :  CjNjHS,  -H  4NH3  =  CgN-HjS 
-t-  (N  1^4)282.  Ks  wird  aus  seiner  Losung  in  verdünnter  Natronlauge  durch  Essig- 
säure als  weisses,  sandiges  Pulver  gefällt  Löslich  in  145  Thln.  siedendem,  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  SOO**  entstehen  Melamin  und  Schwefelammonium,  mit  Salzsäure 
bei  ldO--160^  Schwefelwasserstoff,  Salmiak  und  Cyanursäure.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  schon  in  der  Kälte,  durch  Natronlauge  erst  bei  längerem 
Sieden  Ammeiin  gebildet  In  der  Kalischmelze  entstehen  Ammoniak,  cyansaures 
Kalium  und  Rhodankalium. 

Mit  den  Lösungen  der  Schwermetallsalze  giebt  das  Thioammelin  Niederschläge* 

T hiomeUnurensäure,  NH^,- C;5N3(SH)2,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
rscud(jsclnvcfelcyan  mit  Kaliumsulfhydrat  oder  Schwefelammonium  (753)' 
2C3N3HS3  -h  3KSH  H-  2H2O  C3N4S2H3K  -h  2CNSK  4-  SH^S  +  CO.,  i  Sj. 
Kleine,  farblose  Nadeln,  fast  unlösh'ch  in  Alkohol,  Actlicr  und  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  RhodanannnoniuinKisnn;^.  Durch  h^hit/cn  mit  .Sauren  wird  die 
Thiomehmurensäure  in  Ammoniak,  Scinvefelwa.sserbtoff  und  Cyanursäure  zerlegt. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammomak  im  geschlossenen  Rohr  ent-teht  Melamin. 

Die  Thioiuclauuren^äure  ist  einbaaiidch.    liire  Losung  rcagat  sauer  und  icrlegt  kohlensaure 
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Salle.  Die  Sabe  der  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  »ind  ISslicb,  die  SdiwennetaOsalte  büdn 
amorphe  Niedetschläge.    C,N^S,HjK  +  \^U^0  (753)  [+ 3H,0  (760)].  —  CtN4S,H,Si 

+  llH,0.-(C,N,S,H3)Xn  +  2H,0.  -  (C,N,S,H3),Sr  +  4II,0  (753).  -  (C,^^S,U,\V>l 
H-oHjO  (753)  O  .'7^,0^].  -    fr  N^S,n,),Mß-f-GH,0.  -  CjN.SjHjAg  (753)- 

Thioprtissiapisaiircn  sind  \on  Claus  fyöi""!  drei  Säuren  genannt,  welche 
beim  Erhiuen  \on  Rliüdanaminoniuni  als  ZAvisclienprodukte  /wischen  dem  ;^unäch>^ 
sich  bildenden  SullolKunsiolT  und  dem  in  höherer  Temperatur  schliesslich  ent- 
stehenden Melam  aufirctcn.  Der  Name  soll  andeuten,  dass  in  diesen  Sauren 
rrussian-(Cyanur-)gruppen  zum  Theil  an  Amidogruppen,  zum  iheil  an  SH  ge- 
bunden enthalten  sind: 

N  H  SH 
Dithioprussiamsäure  =  CgNjSjH^  =  j^j^*^(C,N,)-NH(CjNj)Clgg> 

Monothiodiprussiamsäure  =  CeNjoSH^  «  nH^^(^3^3^^^(^3^»)^SH^' 
Dithiotriprussiamsäure 

=  C,Nj,S,H,o  ==  ShP(C,N,)NH(C3N3)NHCC,N3)Csh, 

NHj 

Die  Dithioprussiamsäure  ist  das  von  diesen  Säuren  zuerst  entstehende  Pro- 
dukt, später  entstellt  ein  C'.emenge  von  Monothiodiprussiamsäure  und  dem  sauren 
AiT.r':iunaksal/.  der  1  Mthiotriprussiamsäure.  Im  freien  Zustande  ist  die  Ict/fe^e 
Saure  noch  nicht  rein  erhalten  worden.  Alle  drei  Sauren  werden  bei  o.30— 4uo' 
ohne  zu  sclimelzen  in  Ammoniak,  Scliwelelanimonmm,  Scln\  efclkohlenstoff  «nii 
Melam  zerlej^t.  I5eim  Behandeln  nul  verdünnter  Salzsäure  oder  Sal[>etersäure 
zerlallen  sie  schon  in  der  Kälte  in  Melaniin  und  einen  nicht  rein  c;e\sonnenen 
schwefelhaltigen  Körper  (Dithiocyanursäure  welcher  beim  Koclien  mit  Salzsäure 
SchwefelvasserstofT  und  Cyanursäure  liefert. 

Darstellung.  Wenn  man  in  einer  Schaale  schmelzendes  Rhodanammonium  nur  kuns 
Zeit  auf  einer  Temperatur  ertiült,  bei  welcher  anter  lebhafter  Dampfentwicldui^  ein  didm 
brauner  Schaum  auftritt,  aus  der  dann  erkalteten  Masse  dm,  unverilnderte  Rhodaiiainmoniam  vi 

den  Sulfoliarnstoff  durch  kaltes  Wasser  entfernt,  den  geringen  Rückstand  mit  viel  Wasser  aur 
kocl:t  um!  Filtrnt  vrrfbmpft,  so  scheidet  ^iLh  die  Dithiodiprussiamsäure  aus.    Sie  wifd  ntl 

Weingeist  gewaschen  und  mehrmals  aus  40u  l'liln.  siedenden  Wasser«  umkrystallisirt. 

Setzt  man  das  .Schmelzen  des  Rhodanammoniunis  fort,  bi>  die  stürmische  l)ampfent\«tckluai; 
nadbUlsst  und  Terfilfart  dann  mit  der  erkalteten  Schmelze  wie  oben  angegeben,  so  scheidet  »ict 
beim  Verdampfen  des  heiss  beretteten  Auszugs  etwas  Monothiodiprussiamsftore  ab.  Das 
daTon  enthält  das  saure  Ammoniaksalx  der  DitbiotripnissianisättTe.  Aus  dem  trocknen  Verdampfeng»- 
rttckstand  desselben  kann  din>  It  kaltes  Wasser  das  Rhodanammonium  entfernt  und  dann  dur;3 
hcissen  Alkolidl  jenes  Animoniaks.nlr  ausgczf)gcn  werden,  welches  darin  viel  leichter  löslich  is*. 
als  die  Munotliiodijirussiamsntire.    Die  vollständige  Trennung  ist  trotzdem  sehr  schwierig. 

Dithiodiprussiamsäure.  Cielblich  weisses,  undeutlich  krsstalHnisches 
Pulver,  unlöslich  in  kaiteni  \\'asser  ttnd  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  t^auer  und  giebt  mit  MetailsalzCD  Niederscliläg^- 
Sie  lärbt  Kisenchlorid  nicht  roth. 

Monothiodiprussiamsäure.  Im  teucliten  Zustande  eine  gelatinöse  oder 
flockige  Masse,  die  zu  einem  grauwcisM  ii  Pulver  eintrocknet.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkoliol,  ziemlich  leitht  löslich  in  heissem  Wasser.  Die 
schwach  sauer  reagirende  Loiuag  giebt  mit  Eibcnchlurid  eine  blutroihc  Färbung- 
In  der  heiss  gesattigten  Lösung  bewirkt  essigsaures  Blei  eine  wcisüo  fallung, 
welche  sich  (abweichend  vom  Bleirhodanid)  in  etwas  mehr  siedendem  Wasser 
leicht  auflöst. 

Digitized  by  Coogic 


Cjranvcrbipduogen. 


»39 


Savres  ditbiotriprussianisaarcs  Ammoniak,  C^Nj  ^S^H3(NI{^).  Es  scbeidet  sich 
aus  heisser,  wSssriger  Lösung  als  wässes  Kiystallmehl  ab,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  In 
Icaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig,  in  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht  loslicli.  Mit  Eiscnchlorid  und 
mit  Bleiriickcr  rcni^irt  es  wie  die  Monothiodiprussiamsaure.  Mit  Kalilauge  wird  schon  in  der 
KHltc  Ammouiak  entwickelt.  Snl/'^Hiirc  entzieht  ebenfalls  Ammoniak  und  scheint  die  noch  nicht 
rem  dargestellic,  freie  S;iurc  zurückrulasscn  (761). 

Chryscan,  C^II^N^S,  (764)'  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  Cjrankaliam  in  Wasser  oder  verdünntem  Ammoniak,  so  fiirbt  sich  die  Lösung  bald  bmun 
und  setst  bei  weiterem  Einleiten  gelbe  Nadeln  oder  Flocken  von  Cbrysean  ab,  welches  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkr)stallisiren  aus  heisseni  zu  reinigen  ist.  4 C  N  K -1- 5 H jS 
2K._,S  +  NII^-SH -|~  CJIjNjSj.  Goldgelbe,  flnchc  \n.kln,  auJi  in  Alkobr^  umi  A.thcr 
loslich,  wenit^  in  knltem  Wn««:er.  Pie  T.ö«iint^rn  rcnf^':ri,n  ni.  ii)!;il  un<l  nii>  r»npt?sniu-rl(.-n  Losungen 
sowohl,  wie  aus  alkalischen  krystaliisirt  das  Chryscan  unverhunuku.  Mit  seiner  wässrigcn  Lösung 
giefat  Eisenchlorid  beim  Erwarmen  eine  schwane  Füllung,  essigsaures  Blei  einen  sdiwachen, 
weissen,  beim  Eiwümen  sofort  nch  schwSncnden,  salpetersaures  Silber  einen  hochrothen,  schnell 
achwa»  werdenden  Niederschlag.  In  einer  Salzsäuren  oder  schwefebauren  Litoung  des  Cluryseans 
filrbt  Fichtcnholr  sich  roth.  Durch  Erwärmen  seiner  wässrigen  L<)sung  mit  Quecksilberoxyd 
werden  Blausaure  un<l  Srlnv  i  t\l\\  .isserstoff  erhalten.  Mit  salpetriger  Shtirc  entsteht  ein  schwer 
löslicher,  amorpher,  rother  Körper,  der  sehr  schöne  Farbenreactiorun  zeigt. 

Selenocyansäurc.  Selencyanwasscrstoff,  CNSell.  Salze  dieser  der  Sulfocyans.iure  ent- 
spiediendcn  Sflure  entstehen  durch  Addition  von  Selen  su  Alkalicyaniden.  Von  ihnen  wurde 
zuerst  das  Kaliumsals  1820  von  Berzbliüs  (767)  durch  Schmelxen  von  Blutlaugensals  mit  Seien 
da^estellt  Die  meisten  SchwermetallsaUe  werden  aus  dem  Kaliumsals  durch  F^lung  gewonnen. 
Eine  I^ung  der  freien  Säure  llisst  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  in 
\Va«;seT  eu«:pcn'lirtc  Bietsalz  gewinnen  (~f<^^-  Sie  ist  selir  uii'jL-tilndi!:;  itnd  liisst  sich  selbst  bei 
gewoliTilicher  reiiipcratiir  im  Vnctinin  ni(  ht  eoncentriren,  olmc  sicli  in  Blausäure  und  Selen  zu 
zersetzen.  Dieselbe  Zersetzung  wird  durcii  Zusatz  von  Säuren  bewirkt  [Treauung  des  Selens 
^om  Schwefel  (771)].  Eisenchlorid  fitllt  aus  löslichen  sdenot^ansauren  Sahen  ebenfalls  Selen, 
und  die  Lösung  nfanmt  keine  rodie  Färbung  an,  wie  sie  tlbrigens  dem  Eisensetenocyanid  eigen 
tn  sein  scheint  (768). 

CNSeK  (767,  768)  wird  am  leichtesten  durch  Auflösen  von  kalt  gefülltem,  rnthem  Selen 
in  Cyankaliumlösung  erhalten  (jf^n).  Es  bildet  dem  Rhodankaliiim  .ähnliche,  zerfliessliche  Nadeln 
von  alkalischer  Rcaction.  Bei  Luftabschluss  kann  das  Salz  ohne  Zersetzung  in  (Ilühhitze  ge- 
schmolzeD  werden.  Aus  einer  ziemlich  concentrirtcn  Lösung  desselben  wird  durch  Chlor  oder 
»twrke  Salpetetstture  sunKchsl  eine  Substanz  genillt,  welche  kleine»  rothe  Prismen  mit  schön 
blauem  Flachenschiller  bildet  und  vielleicht  dem  Pseudoschwefelcyan  entspricht.  Bei  weiterer 
Einwirkuni;  des  Oxydationsmittels  geht  sie  in  ein  schwefelgelbes  Krystallpulver  iU)er  (770). 

Von  anderen  Sahen  wurden  dargestellt  (768):  CNSeN.i.  —  CN.Se  NII^.  —  (CNSe)_jCa.  — 
(CNSe)2Sr.  —  (CNSe)^Ba.  —  (CNSe).,Mg.  Gummiartig.  —  (CNSe)^Zn.  Nicht  zerfliessliche 
Prismen»  —  (CNSe).jrb.  Citronengelbc  Nadeln,  in  siedendem  W'asser  löslich.  — .  (CNSe)jng 
+  H|;C1,.  -  Verfilzte,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  —  CNSeAg. 
Dem  CUorsUber  ähnlicher  Niederschlag  (mit  aromoniakalischer  SÜberlösnng  resultirt  ein  kiystalli» 
niscfaer  Niederschlag).  —  (CNSe)4Pt4-2CNSeK.  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  granat« 
rotbe  Schuppen  (77a).  —  CNSeAu  -|-  CNSeK.    Dunkelrothe,  leicht  zersetzliche  Prismen  (77*). 

Ester.  Ailylselencyanid  (?)  (769).  —  Metliylenselencyanid,  (CNSe)..C  H.^.  Aus 
Sclencyankalumi  und  Mefhylenjodid.  Bei  132*^  schmelzende  Rhomboe<ler.  Wird  durch  längeres 
Erwarmen  mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  C II j"(SeOjiI)j  (?)  übergeführt  (773).  — Aethylen- 
selencyanid,  (CNSe),-C,Hf.  Aus  Selencyankalium  und  Aethylenbromid.  Sehr  beständige, 
sditffie,  farblose  Naddn,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  schwer  läsKch  in  heissem  Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol.  Auch  unzersetct  löslich  in  starker  SalpeteriAure.  Beim  Kochen  damit 
entsteht  die  der  Aetiiylendisulfonsäure  entsprechende  Säure,  C,Il4*(Se02H)|  {773)* 

B en  zyl  elency anid  s.  unter  Hi  ii/\!vcrbindungen. 

Selencynii,  (CN_)jSej  (f)  entstellt  in  geringer  Ment^c  beim  Eintragen  von  trockneni  Cyan- 
silbcr  in  eine  Auüösung  von  SelenbromUr  in  Schwefelkohlenstoff.    Es  ist  in  letzterem  schwer 
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löslich  und  1ay»taltisirt  duaui  in  farblosen,  adasglanzenden  Blittehen,  die  sich  an  feuchtet  Lift 
roth  f^ben  und  mit  siedendem  Wasser  sofort  in  Selen,  selenige  SSaie  und  Blaustture  zerüdiea  (t:(. 

Tellurocyanstture  oder  Salze  dcnwlben  lassen  sich  nicht  darstellen.    Das  Kaliuir^ 
bildet  sich  augenscheinlich  beim  Zusammenschraelscn  von  Tellur  mit   Cyankaliuni  odtrr  B'.-a'.- 
Inugenenl/  (7f>7\  wir  1  alicr  }»Toe«eTithei!-  schon  beim  Behanileln  tlcr  Scliinelzc  mit  Walser, 
st.iixl:^'  beim  JJure  hli  itt  n  von  LuU  oder  Kuhlensauic  durch  die  Losung,  unter  Abscheidung  »«» 
Tellur  versetzt  f  Troniiuni,'  des  Tellurs  von  Selen  und  Schwefe!  (775)]. 

Cyanamid,  CN  XIIg  [oder  >Carbodiiinid«  =C(NH)3(?)].  Durch  Zusammen- 
leiten von  Cyanchlorid  und  trocknem  Ammoniak  erhielt  schon  Bineau  (778)  m  ; 
Gemenge  von  Cyanamid  und  Salmiak  (sein  »Chlorcyanammoniak«).  CHCl+SNHi 
^  CN*NH,  +  NH4CI.   Von  Clo€z  und  Cannizzaro  (777)  wurde  1851  ilas 
Cyanamid  rein  dargestellt  durch  Einleiten  des  Cyanchlorids  in  mit  Ammoniali 
gesättigten,  wasserfreien  Aether,  Abfiltriren  vom  Salmiak  und  Verdunstea  dä 
Filtrats.    Es  kann  femer  aus  dem  Harnstoff,  sowie  aus  kohlensaurem  oder 
carbaminsaurem  Ammoniak  durch  Absjialtung  von  Wasser  erhalten  werden,  indem  ; 
man  dieselben  vorsichtig  mit  Natrium  erhitzt  (779),  leicliter  aus  dem  Sulfohamstcrr 
durch  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  mittelst  Quecksilberoxyd  (781, 
Silberoxyd  (784),  Bleiessig,  Bleisuperoxyd  oder  unterchloriger  Säure  (782").  Cvm-  I 
amid  bildet  sich  ebenfalls  beim  Zusammenschmelzen  von  Natriumnmid  mit  cya."- 
saurem  Nadiuin  (SA-)-  NnNHg-H  ('ONN'a  =TT_,0 -!-CN\,Na.,  Cyan.iinidna^riiirr , 
daher  auch  beim  Uohorleiiea  von  Koldensaiirc  über  crhit/tcs  Xairiumamid  i^Sj« 
wobei  eben  zunäi  list  t}  ans;uires  Natrium  entsteht:  NaN  H.^"t-COQ=NH5-C0jNi 
und  NHj- COjN-i  ^  CON  Na -h  H.  O  ('«;4-').    Viele  cyansnure  Salze,  namentlich 
cyansaures  Calcium  und  Barium,  zcr.iclzcn  bich  beim  Erhit/.en  in  Kohlensäure 
und  die  betreffenden  Metallderivate  des  Cyanamids:  (CON),Cas=COj-4- CN,Ci  | 
Man  erhält  z.  B.  eine  erhebliche  Ausbeute  an  Cyanamid  durch  Schmelzen  von 
cyansaurem  Kalium  mit  Chlorcalcium  (542,  171). 

Darstetlune.  Frisch  gcflilltes  feuchtes  Quecksitbcroxyd  (oder  gescldilmmte«  rDdie$Oi}< 
wird  in  kleinen  Antheilen  in  eine  kalte,  nicbt  ganz  gesättigte  Lösung  von  SulfoharastofT  crn^^ 
tragen,  bis  eine  auf  Flief-jinpicr  lierau!igctogcne  Trohe  der  Flüssigkeit  mit  ammonink^lisc}^«' 
Silhcrl<s«iint^  eben  keine  St  hu  ;ir/ung  mehr  reigt.  Das  mit  einer  Spur  Essigsaure  vcrsetitc  Filtn! 
wird  rasch  eingedampft  und  die  beim  Krkalten  erstarrte  Masse  durch  Auf oehmen  io  Acther  voa 
etwa»  Dicyandiamid  befreit  (780),  vcrgl.  (705,  786). 

Darstdlung  aus  rohem  Mdam  durch  Gltthen  mit  Kalk  (171). 

Farblose,  zerfliessliche  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetiier, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform.  Das  Cyanamid  schmilzt  bö 
40**,  zeigt  aber  leicht  weit  unterhalb  dieser  Temperatur  die  Erscheinung  der 
Ueberschmelzung.  Bei  längerem  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande  (783)  oder 
in  wässriger  Lösung  (781)  polymerisirt  es  sich  zu  Diqrandiamid.  Schnell  findet, 
namentlich  beim  Erwärmen,  dieser  Uebergang  statt  in  einer  mit  etwas  Alkal'. 
Ammoniak  oder  Anilin  versetzten  coiu  entrirten  Lösung  des  Cyanamids  (781, 7S*'' 
oder  beim  Erwärmen  seiner  alkolailischen  Lösung  mit  etwas  Phenol  (786).  K^' 
hitzt  man  trocknes  Cyanamid  schnell  auf  150°,  so  polymerisirt  es  sich  plotzlü!^ 
tinter  heftiger  Wärmeentwicklung  zu  festem  Cynnnramtd  (Melamin)  (777)-  -^'^ 
Zwischenprodukt  tritt  auch  ]iieil)ei  Diryandininid  auf  1,788V  In  säurehaltig^-r 
[nicht  in  neutraler  (781)]  wässriger  Lösung  l)il<let  das  Cyanamid  durch  Walser- 
aufnähme  leicht  Harnstoff  (777,  781).  Aus  seiner  ätherischen  LösuniZ  scheide', 
sich  auf7aisatz  von  etwas  Saljjetersäure  schnell  salpetersaurcr  iLinistoti"  aus  (jJJ;- 
Warme,  wasserfreie  Ameisensäure  bildet  unter  heftiger  Reaction  Harnstoff  W>d 
Kohlenoxyd  (786). 
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Ebenso  addirt  sich  das  Cyanamid  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Sulfo- 
l^amstofT,  rasch  namentlich  bei  Anwesenheit  von  etwas  Ammoniak  (781),  vcfgl. 
(7Sa,  800).  Nascirender  Wasserstoff  führt  das  Cyanamid  in  Ammoniak  und  Methyl- 
amin über  (785).  Sali)ctngsaures  Kalium  wirkt  beim  Erwärmen  heftig  ein;  es 
werden  Kohlensäure,  Stickstoff  und  etwas  Dicyandiamid  gebildet  (785). 

Mit  Aldehyd  verbindet  sich  das  Cyanamid  unter  Wassei austritt  zu  Triätbyliden- 
niclaniiii  jSq  ,  mit  Chloral  addirt  es  sich  direkt  /u  einer  harzartigen  Verbindung 
(^CNjHj -t- C.^Cl  (79o'^.    Mit  den  Amido^aiircn  tritt  es  ebenfalls  direkt  zu- 

sammen; so  entstellt  mit  Glycocoll  das  Glycot  yainin  (791),  mit  Saiko^in  Kroatin 
(^792).  Mit  Salmiak  vereinigt  sich  du.s  Cyanamid  beim  Eriiit/.en  mit  Alkoliol  zu 
salzsaurem  Guanidin  (793).  Mit  Dicyan  addirt  es  sich  zu  einer  gelblichen, 
amorphen  Verbindimg  (794). 

X'crbindungcn  des  Cyanannds  iiiil  Samen. 

Das  Cyanamid  vereinigt  sich  mit  zwei  Molekülen  Cblor-  oder  Bromwasserstoflf- 
sättre  zu  salzartigen  Verbindungen: 

Sftlcsaures  Cyanamid,  CNgHj'211Cl,  wird  durch  Eioleiten  von  trocknem  Salzüurcgas 
in  eine  Sthcrisdie  Lösung  von  Cyanamid  erhalten  (785,  783).  KiystaUinisdies  Pulver,  ttuflsent 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aetber.   Aus  Alkohol  in  Waisen 

krystallisirbar.    Beim  Erhitzen  Ober  100*  entweicht  Salzsäure,  wobei  Melamin  ru  entstehen  scheint. 

Beim  Verdampfen  der  wri-^^rij^en  I.<")«iinf^  ent<:teht  Dicyandi.uui  l.  Die  alkoholi^ihc  I.o-uni;  IiKt 
Qiicrt'-ülicroxyd  auf,  worauf  beim  Verdampfen  die  Verbindung,  CNjHj,  +  IlgClj  +  3H,0, 
krystalhsjrt. 

Beide  Wasscrstoffatomc  des  Cyanamid^  lassen  sich  durch  Metalle,  durch 
Alkohol-  und  durch  Saureradikale  vertreten.  Diese  Tiiatsache  ist  für  Mnuclie  ein 
Cirund  gewesen  für  die  Annaiuue  der  synnnetrischen  Constitution  des  Cyaii;unids, 
d.  h.  für  die  Auffassung  desselben  als  Carbodiimid  C(NH)j,,  vergl.  (783,  795,  782, 
796,  797).  Die  Bildung  des  C7anainids  aus  Chlor-  oder  Brotncyan  und  Ammoniak, 
die  sich  bei  dieser  Annalime  weniger  einfach  erklärt,  müsste  auf  zwei  aufeinander 
folgende  Vorgänge  zurückgeführt  werden:  CNa  + NH|  =  CCt-NH'NH,  und 
Ca-NH-NH,«:HC1  +  C(NH),  (van  t'Hopf).  Mit  Entschiedenheit  spricht 
aber  fiir  die  unsymmetrische  Formel  CN^NH,  die  lliatsache,  dass  das  Diäthyl- 
cyanamid,  und  zwar  auch  das  direkt  aus  dem  Cyanamidsilber,  CN,Agj,  und 
Aethyljodid  gewonnene,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  nicht  Aethylamin,  sondern 
Ammoniak  und  IJiäthylamin  liefert  (790). 

Metalldcrivatc  des  Cyanamids.  Cyamide.  Beim  Zusammenbringen  von 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  mit  gelöstem  Cyanamid  entstehen  nur  die  in 
Wasser  löslichen,  einbasischen  Salze,  wie  CN^HNa  und  (CN..H)^Ca.  Die  zwei* 
basischen  Salze  der  genannten  Rnsen,  wie  CNgNa^,  und  CX.Ca  lassen  sich  nur 
auf  trocknem  Wege  .:cwinneii  uud  werden  durch  Wasser  sofort  in  freie  Rnsc  und 
einbasisches  Salz  /ersetzt.  I)ai^eij;en  eutslehen  bei  der  Fällung  von  C)anamid- 
lösung  durch  Schwernietalisalze  als  Niederschläge  die  betreffenden  zweibasischen 
Salze,  z.  B.  CN^Agj,  CN.Pb. 

Von  den  zweihasischen  Alkali^ul/.eii  wurde  die  Nalriunnerbindung,  CN^Naj, 
dargestellt  durch  Glühen  von  cyansaurem  Natrium  mit  Natriumaraid:  CÜNNa 
H-  NaNHj  Ä  CNjNaj -i- HjO  (542).  Es  wurde  ferner  die  Entstehung  kleiner 
Mengen  von  Alkalicyamiden  beobachtet  beim  Glühen  von  Aetznatron  mit  Cyan« 
kalium  ^171):  2CNK-H  4NaOH  =  CN^Kj  4- COjNaj -h  Na,0  +  2Hj  oder  mit 
cyansaurem  Kalium:  2CONK  +  SNaOH  =  CN,Kj  -h  COaNa,  +  H,0  (171). 
Verschiedene  cyansaure  Salze,  namentlich  diejenigen  der  alkalischen  Erden,  zer- 
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fallen  beim  Schmelzen  in  Kohlensäure  und  die  Cyamide:  (CON),Ca»C0| 
-+■  CN|Ca  (542).  Bariumoxycyanid  liefert  beim  Glühen  im  StickstofiTstrom  Cyainid 
und  kohlensaures  Salz  (171). 

CNjHNa  scheidet  sich  beim  Vermischen  absolut  alkoholischer  Lösungen  von  Cyanam'd 
"und  von  Natriumätbylat  als  krjstallinisches  l'ulvcr  aus;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwor  in 
Alktihnl,  unlöslich  in  Acther.  Beim  Schmelrcn  entwickelt  es  Ammoniak  und  Stic';«tnflr  und 
hinteria^st  Cyannatrium  (785).  Beim  Schntclzcn  mit  Natriumamid  liefert  es  «la.«.  zwcibasi*cbc 
Salz:  CNjIlNa  4- NaNH,  ^  CNjNaa -f- NH,  (171).  Die  wässrigc  Lösung  absorbirt  Kohko- 
saure  unter  Bildung  von  cyanamidokohlensaafem  Salz  (798).  Mit  Chlonundsenester  entstdü 
Cyamidodikolilen»9ufeester  (799),  mit  Qiloiessigester  der  Melidoessigsauieester  (785). 

CNjNa^.  Aus  cyansaurcm  Natrium  und  Natriumamid  (542).  Beim  Scbmdzen  mit  KoUe 
giebt  das  Salz  Cyannatrium:  CN.^Na.j  4- C  ~  2CNXa  (171). 

CN.,KNa.  Diircli  Ueberleiten  von  Stickstoff  und  Natriumdampf  über  geschmolzenes  Qaa> 
kalium  gewonnen:  CNK  +  Na-f-N      rX.KXn  ^I?')- 

CN._,(";i  bildet  sich  bcua  Schmelzen  von  cyansanrcm  Calcium  (542),  sowie  beim  Glühen 
von  M -laiii  mit  Aetzkalk  (798).  Es  zerfällt  mit  Waiber  in  CaIciumUydroxyd  und  das  einbastsck 
Salz.  ;CN\jH)gCa,  welches  auch  durch  Auflösen  von  Kalkmilch  in  Cyanamidldsung  entsteht  (785). 
Aus  der  eoncentrirten  IjOsuag  des  SabE<w  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  schwer  Usllches 
Salt,  CN,(CaOH), +6H,0,  in  glänzenden  Nadeln  aus  (798). 

CNyllg.  Weisser  Niederschlag,  durch  Fällung  einer  mit  (^ecksilberchloiid  versettten 
Cyanamidlösung  mit  Kaliluii^e  entstellend  (797).  —  CN^Tb  wird  aus  einer  mit  Ammoniak  Ttr- 
ectzten  BleizuckcrUisung  durch  Cyanamid  als  gelber,  bald  krystallinisch  wer<kiiiior  Nicdcr-chla^ 
gefallt  (785).  —  CNjCu,  braunschwarzer  Niederschlag,  au«  Ammoniak  in  kugeligen  Aggregaten 
krystallisirbar  (797,  785)-  —  CN^Agj  wird  aus  vviissriger  Cyanamidlösung  durch  salpctersaurcs 
Silber,  vollstündiger  unter  IlinzufÜgung  von  etwas  Ammoniak,  als  sdattn  gelber,  mnoqifaa 
Niederschlag  gefällt  (783,  795,  785,  800).  Aus  siedendem  Ammoniak  in*  mikroskopischen  Nadds 
kiystallisirbar,  wobei  zugleich  Dicyandiamid  entsteht  (785).  VerpuiTt  in  der  Httse  (783).  WinI 
von  trocknem  SchwefelwasserstofT  st)  heftig  zersetzt,  dass  es  unter  Feucrcrscheinung  verpufi^  (8(K>^ 

Alkylderivate  des  Cyan.innds  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
Chlorid  auf  Aminbasen  (801).  Auch  bei  der  Entschwefelung  von  alkylirten  Sulfo- 
harnstoflfen  mittelst  Hlei-  oder  Quecksilberoxj'd  entstehen  alkylirtc  Cyanamide  rcsp. 
alkylirte  Melamine,  zu  welchen  jene  sich  ixilymerisiren  (616).  Die  alkylirlcn 
Cyanamide  verbinden  sich  mit  eoncentrirten  Säuren  zu  Salzen,  die  schon  durd> 
Wasser  zer.^et/.t  uerdL'u  ^boi). 

M  eth  yU  y  ;i  n  a  tu  id  ,  CX.^H(CII^)  (Soi).  Nicht  kry^tnlli^irbarc,  dickflüssige  M.i';«e,  an 
truckner  Luit  längere  Zeit  haltbar.  In  wa&srigcr  Lösung  geht  es  allmählich  »chon  bei  gcwoha* 
lieber  Temperatur,  schnell  beim  Erhitzen  in  Trimcthylmelamin  über  (781). 

Aethylcyanamid,  CN,lI(CjIIj)  (Sei).  Neutraler,  nicht  krjstallisirbarer  Syrup.  GdU 
beim  VerdampfeD  seiner  Lösung  in  Triäthylmelamin  Qber  (616). 

Diätbylcyanamid,  CN^CC^Hj),  (801).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destilb- 
tion  des  Aethylqpanamids  neben  Aethyldicyandtamid  aus  dem  zunächst  entstehenden  Triäthyl* 

mclamin  (616).  Bei  18()"  siedende  Flüssigkeit  (790),  die  durch  starke  Sauren  sowohl«  wic  durch 
Alkalien  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Dlütliylannn  zersetzt  wird  (801). 

M t Ii  y! ;i  tli yl cyanamid  .  A  niylryanamid,  Di  amylcyanamid  fSüi). 

Ailylcs  anani  ul,  C  N.,H  (< '  ,  1 1  ,  .  Diirch  Kntschwefeln  von  Allyl^ulfoliarnstoff  (Thiosinaniin) 
mittelst  (^uetksiii)ert>xyd  (803)  oder  iilcihydroxyd  (802)  gewonnen.  IMcker  Syrup,  der  bei  tneUr- 
monatlichem  Stehen  Krystalle  von  Triallylmelamin  (Sinamin)  ausscheidet. 

Acthylallylcyanamid  s.  hei  Melamin. 

Phenylcyanamid,  Aethylphenylcyanamid,  Diphcnylcyanamid  s.  unter  Anilin. 
Benzylcyanamid,  Dibenzylcyanamtd  s.  unter  Benzylverbindungen. 

Säurederivate  des  Cyanamids.    Man  gewinnt  diese  Verbindungen 
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meistens  durch  Einwiikung  von  Säurechloriden  auf  Cyanamtd  oder  von  Säure- 
anhydriden auf  Cyanamidnatriutn  (804). 

Bei  der  letiteren  Operation  verläuft  die  Zersetzung  gewöhnlich  nach  der  Gleichung: 

2CN^TINa +(C,H,0)^0  =  CNjNn(C,H,0)  4- C2H30.,Na  +  CNJIj,  und  rw.ir  „lit  solcher 
Heftigkeit,  <lass  man  das  in  Acther  gelöste  Anliydrid  nur  allmiihlich  zu  der  iithcri>chen  Lösung 
des  Cyanamids  hinzufügen  darf.  Das  in  fester  Form  ausgeschiedene  Reactionsprodukt  wird  mit 
Aether  gewaschen,  aus  seiner  wässtigcn  Lösung  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  und 
kuhlensaurem  Natrium  das  Cyanannd  möglichst  entfernt,  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber 
Sef^  und  der  Niederschlag  (CN.^AgR)  durch  SchwefelwasserstofF,  oder  wenn  es  sich  um  die 
DaxsteDung  der  Natrinmverbindung  handelt,  durch  Chlomatiium  zerlegt. 

Acetylcyanamid,  CN\.II(C J1;,0)  (S04,  785).  Stark  v.uircT,  gelblicher  Syrup,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlö-lii  Ii  in  Benzol.  R  ;m  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Ver- 
bindung,' mit  cxplosion-.nrtigem  ncrrin-ch  in  eine  feste,  bräunliche  Ma«se  Beim  Verdampfen 
der  waisrigen  Lösung  calstciu  Acer)lharnslott'  (630). 

Die  Natrium  Verbindung,  CNgNa^C^HjO),  ist  dn  hygroskopisches  Krystallpulver, 
welches  bciin  Erhitzen  in  Acetonitril  und  cyansaures  Natrium  serfiilit  CN,Ag(C^Il3()). 
VTeisaer,  kryslallinischer  Niederschlag,  tosltch  in  Ammoniak  und  unter  Zersetzung  in  Salpeter» 
säure  (804).  —  Das  Acetylcyanamid  l>ildet  auch  mit  Salzsäure  eine  Verbindung  (785)» 

Diacetylcyannniif!,  CN.^(C._,Il30),.  Aus  Acetylcyanamidsilbcr  und  Acetylchlorid.  Rhom- 
bische Taft-ln.  unliiMich  in  \Vn«tser,  leicht  löslich  in  Aether.    Schm]  .  fi.V*  (804). 

Vom  Üuty  rylcyananud  wurden  die  Xalrium-  und  die  Siüjerverbintiung  dargestellt  (804). 

Isovalcrylcyanamid,  CN, 11(0^1190).    Dero  Acetylcyanamid  ühnltch. 

Lacto cy anami d,  CN^H '  C O  •  CH (O H) '  C  H,.  Aus  Cyanamidkalium  und  Lactid.  Krystalli- 
airt  aus  Alkohol  m  Tafeln,  die  t>ei  213**  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer  l5sUcb  smd* 
Die  Silbenrerhtndung  ist  ein  küsiger,  in  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  (804). 

Cyamidokohtens&ure,  CN^ILCO.^H  (798).  Die  löslichen  Metallderivate  des  Cyan- 
araid«  nhsorbiren  in  wässriger  Ixisunc^  direkt  Kohlensüurc  und  liefern  Salze  dor  r\  nniidi 4cnli!,«n- 
säure:  2CNjHNa  +  CO^  ^  CN.Na'C(J.,Na -f- CX.^lIj.  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar, 
weil  sie  sofort  in  Kohlensäure  und  Cyanamid  zerfallt. 

CjNjO^K,  und  C.,N.^(),Na2  scheiden  sich  als  amorphe  Niederschlüge  aus,  wenn  Kohlen* 
slufo  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  der  Cyamide  geleitet  wird.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  durch  absoluten  Alkohol  daraus  in  Öligen  Tropfen  fiülbar.  Beim  Schmelzen  verwandeln 
sie  sich  in  die  gleich  zusammengesettten  cyansauren  Snlr.e.  —  C^N.,0._,Ca -4- 5H,0  wird  aus 
einer  wässrigen  I.'Vsunf,'  von  ('a!oiunicyan)id  beim  LiulcitcTi  von  Kt^ldensaure  in  feinen,  weissen 
Nadeln  abgeschieJei».  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  durch  heisses  wird  es  fast 
xuomentan  in  Cyamid  und  Carbonat  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  trockne  Sah  in 
höherer  Temperatur,  nachdem  es  bei  130<>  4H,0  abgegeben  hat.  —  C,N./^.,»Sr  +  2{lloO  (r) 
und  CjNjOxBa  sind  kömig  krystallinische  Pulver,  schwerer  löslich  als  das  Calciumsab. 

Sdiwermetallsalze  der  CyamidokohlenslUire  hat  man  nicht  darzustellen  vermocht,  well  bei 
dem  Versuch,  die  Alkalisalze,  z.  B.  durch  salpetersaurcs  Silber  oder  durch  Bleiessig  zu  fällen, 
die  Sättte  in  Kohlensaure  und  Cyamid  zerfallt.  Auch  die  Gewinnung  des  Lithium-  uni!  t!es 
Magnesiumsalzes  wtirr!e  vrr<:;c1>]ich  angestrebt,    äaure  Salze  sind  auch  von  den  Aikalieo  und 

alkali-chcii  KrcUii  niclit  IjckaiiUt. 

Der  Cy  nin 'dükuhlensaure-Aethylester,  CN..H*CO..*C.^Hj,  lasst  sici»  niclil  aus  dem 
Kaliumsalz  un<l  Acthyljodid  darstellen  (79S},  man  erhalt  ihn  aber  durch  Behandeln  des  Cyainido- 
difcoUensäureesters,  CN}(C  O , '  C ,  I L )  .j,  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Hierbei  entsteht  die  Kalium- 
Verbindung,  CNyK'COy'C^H},  und  aus  der  concenirirten  wUssrigen  Lösung  derselben  wird 
durch  verdUnote  Schwefelsaure  der  Cyamidokohlenshureester  als  oben  schwimmendes  Oel  abge- 
sichicdcn  fSoy).  Er  ist  stark  sauer,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  \W-\in  Kochen  mit  Wn<;ser  rerfallt  er  in  Cyanamid,  Knh1ens.1urc  und  Alkohol,  Beim  Auf- 
bewahren, besonders  am  Sonnenlicht,  wird  der  Ester  polymensirt.  Mit  grosser  Heftigkeit  ge- 
schieht dies  bei  (iem  Versuch  der  Destillation.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  Esters  fallt 
Sabsfturegas  die  Verbindung,  CN,H*CO^  C^II^  +3HC1,  als  kiystallinisches,  an  feuchter  Luft 
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zerfliessendes  Pulver»  aus  weldiem  beim  Kochen  mit  Wasser  AUophan^äureester,  (NH,  CO  KH 
CO/C,H,),  entsteht 

Von  MctaUderlviiten  des  CyamidokohlensSureesten  sind  belcannt:  CN,K-CO,-C,Hi. 

erhalten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Cyamidodikohtensäureester:  CK,(CO,* 
CjHJ^  +  3KOII  ^  CN.^K  C()./CJIj,4-CO  K^,  +  II,,0-f-C  ir.-OFI.  Bei  m^sebm^tau 
Nadeln.  —  CN_,Na -CO.-C  II  entsteht  heim  Krhit/en  (Ls  (  ,  aini  fodikohlensäureesters  tn  t 
Natriumatiijiat  auf  l.'jü".  kr) stallisirt  aus  heissein  Alkohol  in  .itla>t:lfinzcnden  Nadeln,  die 

bei  24l^SCfunelzen.  —  CNjAg  COg  C  JI^,  ab  weisser,  käsiger,  unter  hci>s,em  Wasser  schmehcD- 
der  Niederschlag  au«  den  Alkaliveibindungcn  durch  Silbersalt  fällbar.  —  CNj,(CuOH)  CO,  C,Hj 
wird  durch  Flllang  mit  essigsaurem  Kupfer  als  grttner,  kiystallinischer  Niedeischiai;  gewonnen  (8o7> 
Cyamidokohlensäure-Diäthylester,  CN,(C,HJ  CO,  C.H,.  bildet  sich  aus  das 
Kaüumsalz  des  Monoäthylesters  beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  auf  150*^.  Bei  etwa  213  nnm* 
setzt  Siedeade,  in  kaltem  Wasser  wenig  liisiiche  Flllssigkeit  (807). 

Cyaniidodikohlensäure-Aethylester,  CN,(CO,-C,H,),.  Durch  IMngere  Einwnkaag 

von  Chlorameiscnester  auf  in  absolutem  Aether  vcrtheiltes  Natriumcyaniid  erhalten  (807).  Es 
finden  dabei  folgende  Vorgänge  statt :  C  N  ^  II  Na  -f-  Cl  C  O  ^.  •  C  ^  H  ^     C  NV,  H  (C  Ü  /  C  ,  H  ^  )  -f-  Na  O.  - 

CN,HNa4-CN,H(C0,  CH,)  =  CN,Na(CO,  C.,H,)  +  CN.H,ttndschliessüch:  CN,Na(CO,' 
C,Mj)  4-  ClCO,  C,H,  =  CNjCCO.  C.Uj;,  +  NaCl. 

Aus  dem  Veidunstungsrttckstand  der  vom  Chlornatrimn  und  Dicyandiamid  abhknrtcn  ätk- 
rischen  FlQssigkeit  krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  der  Ester.  Er  bildet  schöne,  scideglänzeode 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  bei  ^2-^^  schmelcend.    Beim  ErwtUmen  mit  Wasser  enistches 

zunächst  KoWensiiure ,  Alkohol  und  CyamidokohlensSureestet,'  in  höherer  Temperatur  zeiflD 
letzterer  weiter  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Cyanamid.  Für  sich  destUlirt  liefert  der  Ester  nament- 
lich Kohlensäure  uud  Isocyansäurcester.  Mit  alkoholischer  Kalilange  giebt  er  CN,K*CO,*C,Hj 
(s.  oben). 

SttCCincyanamtd.  (CN,H)j  C^11^0a  +  211,0.  D»»-*  Nalnumvcrlnndun-  cntstdü  aus 
C^anamtdnatrium  und  Succinylchlorid,  sowie,  neben  Succincyaininsäure,  bcnn  Erwarmen  von 
Bemsteinsflureester  mit  Cyanamid  und  Natriumttthylat  (805).  Das  aus  setner  in  Alkohol  suspes- 
dirtcii  Silberverbindung  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemachte  Succincyanamid  bildet  leicht  »er- 

wittenidc,  monoklinc  Trismcn,  die  sich  leicht  in  W:usser  und  Alkohol*  aber  nicht  in  Aether  lösen. 
Schmp.  104  —  10.')"  V'chn  Kcx  htn  mit  Alkohol  scheint  es  sich  ru  polymerisiren.  Mit  Wasser 
erhitzt  zerfällt  es  hi  Ücrnstcinsaure  und  Cyanamid.  —  (CN^Ag  ,  IT  / )  ,  4-  JH,0.  Schwcicr, 
krystallinisclicr  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak,  unlfislich  in  .S.ilpctLi>aure. 

Succincyaninnd,  CN./C^H^O^..  Durch Krw.niiRn  von.Succii»> K  Ii!,., i<l  mil  einer  litherischer 
Cyanamidlösuug  erhalten  (805}.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dUuneu  Blattelien,  <lie  bei  l'6S' 
unter  Bräunung  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  loslich  in  kaltem  ^UkohoL 
leichter  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  es  in  SuccincyaminsÄwre  über,  beim  tr- 
hitzen  mit  Alkohol  in  deren  sauren  Ester.  Mit  Cyanamid  geschmolzen  liefert  es  Succincymoamid. 

Succincyaminsäure,  CNjiH-CO-CjH^-CO^H  (805).  Das  Kaliumsalz  dieser  Sive 
erhält  man  durch  Eintragen  von  Bernsteinsüurtanhydrid  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  nwJ 
Kaliundiydroxyd.  Aus  dem  daraus  gefällten  und  in  absolutem  Aether  vertheilten  SUbetsalz  wirf 
dureli  trocknen  SrhwefelwasserstofT  die  freie  Säure  gewonnen.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  d<T 
ätherischen  Losung  als  blätterige  Krystallmas.c  zurück.  Auch  in  Alkohol  und  äiKserst  leicht  in 
Wasser  löslich.  Schmp.  12b".  Li  wässrigcr  Lösuiig,  nameiulich  bei  Ccgenwart  von  Miner.il- 
Säuren,  zerfäUt  die  Säure  sehr  leicht  in  Bernsteinsäure  und  Cyanamid.  Sie  ist  eine  starke,  rwe^ 
basische  Säure.  Von  sauren  Salzen  ist  nur  die  Silberverbindung  C,H.N^O,Ag  bekannt.  Su: 
wird  durch  Fällung  der  freien  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  zunächst' in  öligen  Tropfen  erhalten, 
die  allmählich  zu  kleinen,  rhombischen  Prismen  erstarren. 

\'on  den  neutralen  Salzen  sind  diejenigen  der  Schwermctalle  unlöslich,  diejenigen  der  Al- 
kalien und  alk.ilischen  Erden  löslich  in  Wasser,  aber  unlnslidi  in  Alkohol.  —  CN  K"CO-C  H  ' 
CO,K-f-II,0.  -  C,H,N,0,Na,H-üli,0.  -  C,H,N,0,Ca  H- 4H,0.  ^^CM^nAhä 
-h2H,0.  —  Cj,H^N,0,Ag,.  »  *   a  * 

Benzoylcyanamid,  CN,H(C,H,0).    Aus  Cyanamidnair.um   und  Bcnzoylchlorid  bei 
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Gegenwart  von  Acther  (8o6).  E«;  i«t  buchst  unl>^'^lan^H!T,  zerfüllt  sehr  leicht  in  K((li]en«i1ure, 
Cyanamid  und  Bentonitril.  In  ätherischer  Losung  polymcnsirt  es  sich  beim  Erw.inncn  theiiwcisc 
zu  Tribenzoybnelamin. 

Dicyanimid,  CsN3H[=  (CN)3  NH  ?].  Das  Kaliumsah  dieser  Verbindung 
bildet  sich  bei  läogerem  Erhitzen  von  Paracyan  oder  von  Quecksilbercyanid  mit 
Cjnnkalium  auf  Rothgluth.  Um  es  aus  der  Cyankaliumschmelze  zu  isoliren,  löst 
man  diese  in  Wasser,  föllt  die  färbenden  Substanzen  durch  Alkohol,  verdampft 
diesen,  säuert  schwach  mit  chlorfreier  Salpetersäure  an  und  treibt  im  Vacuum 
die  Blausäure  vollständig  aus.  Salpetersaures  Silber  fallt  dann  das  Silbersalz, 
CjNjAg,  als  weissen,  lichtbeständigen,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslichen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  unter  sehr  starkem  Aufblähen  zersetzt 
Aus  diesem  Silbersalz  wird  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  das  in  feinen 
Nadeln  kiystalUsirende  Kaliumsalz  erhalten,  durch  Schwefelwasserstoff  das  noch 
nicht  untersuchte  Dicyanimid  frei  gemacht  (533,  534). 

Dicyandiamid,C2N,H4[«NH:CCNH?cN<*'**)^^^^*'*^^N^ 
(So8)J,  »Paramc  (783,811).  Nächstes  Polymeristrungsprodukt  des  Cyanamids,  aus 

diesem  unter  verschiedenen  Bedingungen,  langsam  schon  beim  Aufbewahren  ent' 

stehend  (vergl.  Cyanamid).   Man  gewinnt  es  zweckmässig  durch  Verdampfen 

einer  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Cyanamid  (787).  Concentrirte 

Alkalilaugen  bewirken  schon  in  der  Kälte  dieselbe  Polymerisirung  des  Cyanamids 

(781).   Das  Dicyandiamid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  fast 

ttnlösltch  in  Aether.   Es  krystallistrt  in  dünnen,  rhombischen  Blättern,  die  bei 

205"  schmelzen  (787).    Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  Melamin  (788).  Mit 

Baiytwasser  gekocht  giebt  das  Dicyandiamid  Amidodicyansäure  (586).  Beim 

Verdampfen  seiner  mit  Säuren  versetzten  Lösung  geht  es  durch  Wasseraufnahme 

in  Dicyandiamidin  über  (787);  mit  Schwefelwasserstoff  addirt  es  sich  in  der  Wärme 

in  analoger  Weise  zu  Thiodicyandiamidin  (810).    Anlialtend  mit  Wasser  auf 

IGü— 170'^  erhitzt  wird  es  zum  Theil  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten; 

ein  anderer  Theil  verbindet  sich  mit  der  Kohlcnsämc  7\\  Melannrensäure  (809), 

vergl    H  |o\    Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Ammoniak  und 

Methylannii  (810V 

Salpetersäure»  Silber  füllt  nu^  einer  wässerigen  Lösung  von  Diiy;in*liai)H(!  in  lanj^en,  ftincii 
Nadeln  die  schwer  lösliche  Verbindung  C^N^H^  +  NOjAg,  Aus  der  wasserigen  Losung  dieser 
VcibiBdimg  wird  dordi  wenig  AmmontBk  du  Silbersalz,  Cj^N^H^Ag,  als  farbloser,  kr>sta]li- 
lüschcr,  in  ttbeiBdillssigero  AmiiioniBk  Ittslicker  NiedencU«g  misgeschieden  (787).  Das  tnU 
tpcchendc  NAtriumsalt,  CsN^H^Na,  wird  aus  einer  absolut  alkoholischen  Losung  des  Dicyan- 
diamids  durch  Natriuoiüthylat  krystallinisch  gerällt  (8io). 

Aethyldicyandiamid,  CjN^irj(C_,Tlj) ?.    Bei  <ler  Destillation  von  Acthykyanamid  er- 
halten (801).    Fe<^t,  amorph,  bei  300"  unzcrsetzt  dcstillircnd.    Schwache  Base. 

Dilien/oyldicyandiamid,  C^N^H.^(CjIL())^  ,  wurde  durcli  Lrhiucn  von  Tribcnzoyl- 
mclamin  im  Wassersloffstrom  erhalten  (806).  Bei  112"  sciuuelzende  Kryslalle,  schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Aedier,  sehr  leicht  tn  AlkohoL   Unzersetzt  sublimirbar. 

Dicyandiamidin,  CjiN4HgO[=NH:C(NH,).NH.CO.NH2]  (Guanylham- 
stoiQ.  Salae  dieser  Base  bleiben  zurttck,  wenn  Dicyandiamid  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  verdampft  wird:  C3N4H4  H-  H,0  CjNfHuO  (787).  Auch  aus 
Cyanamid  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Säuren  neben  Harnstoff  Dicyandiamidin, 
letzteres  fast  ohne  Hamstofi  bei  Anwendung  concentrirter  Salzsäure  (781).  Am 
leichtesten  wird  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  kohlensaurem 
Guanidin  erhalten:  CN,H(  +  CON^H«  «  CsN^HcO  +  NH,  (808). 

Darstellung.   1  TU,  kohlensauies  Guanidin  wird  mit  3—9}  Thln.  trocknem  Harnstoff 
LAMHBinie,  Chemia.  Hl.  10 
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auf  loO — 1 erhitzt,  rVtc  «tlirmiechc  AmTnoninl<cm\vicklung  nnch*:^<.la^'-cn  hat,  aus  der  Lö??mg 
der  Schnit-Uc  durch  schwefelsaures.  Kupfer  und  Naironlaugc  die  Kupferverbindung  des  i>ic}-ari- 
diamidins  gefällt  und  letzteres  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  (S12). 

Dem  Harnstoff  ähnliche  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
stark  alkalisch  reagirend  und  aus  der  Lufl  schnell  Kohlensäure  anziehend.  Die 
Lösung  der  freien  Base  giebt  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  violetten,  gallert- 
artigen Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  salpetersaurem  Silber  weisse, 
amorphe  Fällungen. 

Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salssäure  wird  das  Dicyan- 
diamidtn  zu  Guanidin  ostjrdtrt  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baiytwasser 
zerfiillt  es  in  Hamstoffi  Kohlensäure  und  Ammoniak  (81  a). 

Das  normale  kohlensaure  Sals,  (C,N4H,0)j>COjH2,  krystalliMTt  nur  «ehr  schwierig 
aus  seiner  Uber  Schwefelsäure  lur  Syrupscor«;i«tenz  verdunsteten  I.ösiiiig;  in  nndclfnrmigcn  Krystallen. 
Beim  Erwärmen  seiner  Lösung  rcrsctit  es  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  kohlen<;aure> 
Guanidin  (812).  —  Dns  doppelt  kohlensaure  Salz,  CjN^H^jO . COjH^,,  wird  aus  da 
Lösung  des  vütigcn  Salze*»  durch  Koblcn&äure  als  schwer  lösliches,  sclion  bei  50°  sich  zcrset£<&- 
dc$  Kr>stal]pttlvcr  abge*cliieden  (812).  —  CaN^H^O  HCl  +  iH,0  bUdet  in  Wasser  nnd  ADcobal 
leicfat  lösliche  Scknppen  und  giebt  mit  Flattnchlorid  die  Vcrbtndin»g  8(C,N4HcO*Ha)-f-PKa4. 
die  ans  heisscm  Wasser  in  Bttscheln  kleiner,  gelbroäier  Kiystslle  eiliallen  wird  (787).  — 
CjNfH^O'NO^H.  Harte,  leicht  lösliche  Krystallwarzcn  (787).  -  (C,N,H,0),SO  jr..-4- 2H,a 
Lange,  f^lMnrende  Nadeln  (787).  —  Das  oxalsaurc  Salz,  (CjN|HgO)j' CjO^Hj,  wird  leicht 
aus  dem  Dicyandiamid  erhalten,  dessen  mit  Ox.il«ntiTc  versetyfe  Lö^tinp  lanffeam  ?chon  in  der 
Kälte,  schnell  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  KriliKii'iwd  (.iitwickclf,  -Nvorriuf  au*  der  vcrtla.rapftt2i 
Lösung  das  oxalsaurc  Dicyandiamidin  sich  in  harten  Kuruern  absclieidet  (787).  —  Wird  <ü«: 
Lösung  d^nes  DicyandiaraidinsBlzcs  mit  Natronlauge  und  scbwefelsawem  Kupfer  ervlirmt,  so 
scheidet  sich  aus  der  violetten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die  charakteristische  Kupferverbinduns, 
(C}NfH}0))Cu,  als  rosenrothcr,  kiystaliiniscber,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder« 
schlag  ab  (787,  808). 

Amidodicyansäure,  C,N3H50(«NH:CCnh^CO)  (586),  entsteht  beim 

Kochen  von  Dicyainliamid  mit  Barx  lwassci;  C^N  ,Hj -♦-H2Ü  =  C.j\3H  jO -+- NHj. 
wol)ei  aber  wegen  vcrscliiedener  Nebenzersetzungen  die  Ausbeute  gering  ist. 
Leichter  erhält  man  die  Säure,  indem  man  1  Thl.  Cyanamid  und  2  Thle.  cyan- 
saures  Kalium  in  Wasser  löst,  nach  34  Stunden  zur  Zerstörung  des  überschüssigen 
Cyanats  mit  Salpetersäure  ansäuert  und  im  Wasserbad  erhitzt,  um  dann  durch 
salpetersaitres  Silber  amidodtcyansaures  Silber  su  fällen:  CONK^-CN-NH, 
sC^NgH^KO.  Aus  dem  unlöslichen  Silbersalz  gewinnt  man  die  freie  Säure 
durch  Erwärmen  mit  unzureichender  Salzsäure.  Sie  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  langen,  sptessigen  Nadeln  aus,  Ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  kohlen» 
saure  Salze.  Die  trockne  Säure  wird  schon  bei  100^  allmählich  zersetzt;  auch 
beim  Kochen  ihrer  Lösung  tritt  unter  Abscheidung  eines  schwer  löslichen  Körpers 
Zersetzung  ein.  Concentrirte  Mineralsäuren  zersetzen  sie  unter  Aufbrausen  (566). 
Mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  führt  sie  bei  60 — 70^ 
in  Biuret  über:  C^NtH^O  +  H,0    C,N,HbO,  (818). 

Salze:  C.Njir^KO.  Lcidit  ir.slich.  —  CjNjlI.jNnO.  Wcwe  Krystallkni^itcn.  — 
Cj,N3lIj(NHJO.  Farblose  Nadeln.  -  (C^N3lI,0).,Ba  +  3H,.( )  kr)'stallisirt  erst  allniählich 
aus  der  sympdickcn  Losung.  .\iis  heissom,  absoluten  Alkohol,  wnrin  das  Sah  wenig  löslich  i*t, 
scheidet  c>  sid»  in  kleinen  Würfeln  ab.  —  (C jN3lI.^O)yCu -r- 4  H^O,  das  am  meisten  charak- 
teristische Salz,  bildet  grosse,  himmelblaue,  iu  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kr)Stallc.  Beim 
Kochen  seiner  Lfisung  scheidet  sich  das  unlösliche  Sal«,  C^NgHCuO,  als  dunkelgittoes  PuNct 
ab.  —  CiK^HiAgO.  Unlösliches,  amorphes  Pulver,  löslich  in  Ammoniak  und  darans  in  kleinen, 
glasgiiinsenden  Nadeln  IciystaHisirlNir  (586)b 

• 
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Thiodicyandiamidin,  C2N,H,.S[=NII:C(NH3)  NH.CS.NH2l,  Guanyl- 
sulfohamstoff.  Zuerst  durch  Erhitzen  von  Sulfocarbonylchlorid  mit  Sulfoharnstoff 
auf  100— HO",  in  geringer  Menge  auch  beim  Erhitzen  des  SulfohamstofTs  mit 
Fhosphorpentachlorid  erhalten  (813).  Aus  dem  Dkyandiamid  bildet  sich  die 
Verbindung  durch  Aufnahme  von  Schwefelwasserstoff  bei  mehrtägigem  Digeriren 
mit  gesättigtem  Schwefelwasserstofiwasser  bei  60—70%  aus  den  Salzen  des  Dicyan- 
diamidins  ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  indem  hier  ein- 
fach der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  wurd  (810).  Für  die  Reindarstellung 
der  freien  Base  füllt  man  die  «edend  heisse  Lösimg  ihres  Oxalsäuren  Salzes  durch 
Barytwasser,  den  Barytüberschnss  d  iri  h  KohlensÄure,  worauf  aus  der  einge- 
dampften Lösung  das  Thiodicyandiamidin  in  kleinen,  monoklinen  Krystallcn  sich 
ausscheidet.  Massig  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  schwer  in  Alkohol.  Die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Uebcr  100"  schmilzt  die  Base  und  geht  dabei 
vollständig  in  das  mit  ihr  isomere  Rhodanguanldin  über. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Thiodicyandiamidins  fallen  Silbersalze  sclion 
in  der  Kälte  augenblickh'ch  Schwefelsilber.  Die  Base  zerfällt  dabei,  namentlich 
wenn  man  ammoniakalischc  Sill)erlösung  anwendet,  quantitativ  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Dicyandiamid.  Von  anderen  Metallsalzcn  wirken  einige  schon  in 
saurer,  audere  nur  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  entschwefelnd. 

Silse:   C^NtHgSoHCU   Sdittne,  glasgläniende»  rhofmhisch«  Kzystalle»  m  Wasser  und 
Alkoliol  scbr  leicht  IflsfidL  Das  Sols  tcagirt  saiwr  und  giebt  mit  FlatiBeUorid  einen  amorphen, 
dunklen  NtederscUag  (813).  —  2(C,N,H,S)-C80^Hj  H-  2H,0.  Kleine,  körnige  Krystalle,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  auch  in  heissem  nur  massig  leicht  löslich.    Es  reagirt  sauer  (813). 
Uta  schwefelsaure  Salt  bildet  seidcglänzcndc  Nadeln  (8to). 

Biguanid,  C,,N-,TL[-- NT! : C{KIL^>- NH  •  C(XH^)  :Nir.  Diese  Verbindung, 
welche  7a\  dem  (luanidin  in  rlcrsclben  He/iehung  stellt,  wie  das  Hinret  'nm  ITarn- 
Stoff,  wurde  zuerst  in  sehr  geringer  Menge  neben  dem  Thiodicvandianiidin  bei 
£ler  Einwirkung  von  Thiocarbonylchlorid  oder  Phosphoritcntachlorid  auf  Snlfo- 
l  arnstoff  (8T4),  sowie  durch  Einwirkuni^  von  riiospliorpentacidorid  oder  von  Brom 
auf  ein  (".emenge  von  Sulfoharnstoff  und  Khodanguanidin  erhalten  (815).  Man 
gewinnt  es  aus  Dicyandiamid  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung:  CjN  jH^-^-NHj 
»  C^NjH,,  indem  man  in  atariter  Ammoniakfltissigkeit  erst  Kupferhydroxyd,  dann 
Diqrandiamki  bis  zur  Sättigung  auflöst  und  die  Lösung  13  Stunden  lang  auf 
105— 11 0*^  erhitzt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kupferverbindung, 
(C)N|H^)2Cu  +  2HjO,  in  Krystallen  aus  (8i6).  Aus  der  Lösung  dieser  Kupfer« 
Teihindung  in  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  allmählich  das  schwefel- 
saure Biguanid  ab,  aus  welchem  man  durch  Barytwasser  die  freie  Base  gewinnt 
(815).  Die  wässrige  Lösung  des  ßiguanids  reagirt  stark  alkalisch  und  trocknet 
im  Vacuum  zu  einer  häutigen,  durchaus  amorphen  Masse  ein. 

Das  Biguanid  ist  cino  rwcisiinrigo  Base. 

Das  kohlensaure  Snlz  Ijildct,  wie  (iic  freie  li.T^e,  einen  amorphen  VcrdunstungsrUckstand. 
—  Das  Salzsäure  und  das  Salpetersäure  Biguanid  krystallisiren  in  leicht  löslichen  Nadeln. — 
Da»  Platinduppelsali,  C.^ii^Hj'2nCl -h  ViC\^  +  2H^O,  bildet  schöne,  leicht  lösliche 
KiTMall«.  —  C,N»H,'SO  +  H,0.  WoMausgebfldete,  leicht  lltoliche  Ktystalk  des  rhom- 
hisdien  Systems  (Si$).   Rhomboeder  (816).  — 

Charakteristisch  ist  für  das  Biguanid  und  seine  Salze  die  Ersetzbarkeit  eines 
WasserstoflTatoms  durch  Kupfer.  Beim  Kochen  eines  Biguanidsalze«;  mit  Kupfer- 
oxyd oder  beim  Erhitzen  mit  dem  Kupfersalz  derselben  Säure  und  Hinzufügen 
von  Ammoniak  entstehen  Biguanidkupfersalze  wie  (CjN5Hg).^Cu  •  HCl  u.  s.  w. 

Das  saltsaure,  salpetersaure,  kohlensaure  und  besonders  das  schwefelsaure 
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Biguanidkupfer  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie  kry«:talHsircn  '^iimuulich  aus  ihren 
hcisscn,  roscnroth  bis  violett  gefärbten  Lösungen  in  schön  scidegUnzondcn,  rosenrothen  Nadeln 
(815).  Des  schivefelsMure  Salz,  [(C3NjIIj3,Cu]jSO^H, 311,0,  wiid  divekt  durch  an- 
haltendes Erhitzen  einer  Lösung  von  Dicyandiamid  und  schwefelsaurem  Kupfer  in  stulEcr 
Anunoniakflttssigkeit  auf  105^110^  erhidten  (816). 

Aus  diesen  Salzen  des  Bif^unnidkupfcrs  liisst  sich  die  freie,  kupferhaltige  Baf^i.-  nicht  dnrdi 
Ammoniak,  wohl  aber  durch  Kochen  mit  ciiiLiii  },'ciingen  Ucberschuss  von  N.itroiilauge  oder 
Barytlösun^  nlischciden.    Man  erhält  eine  tief  amarantlirnthe  I.rt';ung,  aus  welcher  heim  Er- 

kalten das  B  i ^  II n n  i  (Ik Up  fcr,  (CjN jHg).^Cu -f- 2 H,^< ),  in  iiegelrothen,  quadratischen  Blattchcn 
ausscheidet.  Ks  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  iieissem  weit  leichter  löslich,  als  seine 
Salze  (815).  Ans  aminonUkalischem  Wasser,  worin  es  sich  auch  in  der  Kälte  etwas  reichlicher 
iQst,  Icrystallisirt  es  in  grossen,  flachen  Prismen  ($16).  —  Die  Bildung  des  Biguanidkupfers  ist 
die  Ursache  davon,  dass  beim  Kochen  von  Biguanid  mit  Kupferhydroxyd  und  Natronlav^  eine 
intensiv  rothe  Lösung  entsteht.  Das  Biuret  und  das  Dicyandiamidin»  welche  ihrer  Constitutioo 
nach  dem  Biguanid  nahe  stehen,  zeigen  eine  ahnliclie  Reaction. 

McUmin.  C,N,H«[«  NH:CCnh.C(NH>^^**- ^757)],  Cyan^^^  Es 

entstellt  beim  Krhitzen  von  Cyaiianiid  (777)  aus  dem  tlal^ei  /unächst  i;cl>il(.ieten 
Dicyandinmid  (788).  Leichter  erhält  man  es  aus  Mclam  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  (598,  819)  oder  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  lOO**  (820)  oder  mit 
Ammoniak  anf  150*  (780). 

Bei  sclmellcm  Erhitzen  von  Rhodunainmoniuni  aui  2'jO°  entsteigt  Rl.uUaii- 
incl.iiniu  (821)..  Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  Thioanimelin  oder  Pseiido- 
schwefelcyan  mit  concentrirtem  Arntnoniak  auf  100^  erhitzt  wird  (754,  760). 

I)ar<itcllung:  Melam  wird  mit  der  6<J  fachen  .Nkugc  lüpruc.  Kalilauge  6—7  StutMlcb 
lang  gekocht  und  das  Filtiat  zur  Krystallfsation  veTdani|>rt  (822). 

Rhombische  Octaeder,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  hcissem  Wasser  löslir),, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  gut  krystallisirbar  aus  hei>sein 
Glycerin  (788).  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  mucraeitt  subHmirfaar.  In  höherer 
Temperatur  wird  das  Melamin  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  mit  Himer 
lassung  von  Mellon  zersetzt.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  mässig  vcrdtlnntcr 
Salpetersäure  entstehen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Ammeiin,  dann  Ammelid 
und  endlich  Cyanursäure  (823).  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  wird  c^  aiv 
saures  Kalium,  bei  überschüssigem  Melamin  Mellonkalium  gebildet  Letzteres 
entsteht  unter  Feuererscheinnng  auch  beim  Zusammenschmelzen  des  Melamins 
mit  Kalium  (598). 

Das  Melamin  ist  eine  starke,  einsSurige  Base.  Seine  Lösung  rcagirt  nicht 
alkalisch,  flKllt  aber  Metalloxyde.   Die  Salze  reagtren  sauer. 

Salxsaures  Melamin,  C,NeH«*Ua  (826)  [+iH,0  (668)].  —  Salpetersaorcs 

Melamin,  CjN^H^'NOjH.  Aus  langen,  feinen  Nadeln  bestehende  weiche  Masse  (598).  — 
Schwefelsaures  Melamin,  (C  \,  nj,..S 11.^  +  2 1 1.O  (788.820).  Kurio.  feine  Naddn, 
in  knllem  Wasser  sehr  schwer  iöshch.  fAnrh  n>it  SH  Jl  (ySS)!.  —  Sniires  schwefelsaures 
Melamin,  C^jN^H^«  SO^H,.  Kurze,  rhombische  l'nsmen,  die  durch  Wasser  tu  neutralem  St!« 
sersetst  werden  (827).  —  Phosphorsaures  Melamin.  In  hei&sem  \Va.sscr  leicht  iosl  .  h. 
feine  Nadeln  (598).  —  Ameisensaures  Melamin  und  essigsaures  Melamin  bilden  leicht 
lösliche  Btilttchen  (598).  —  Oxalsaures  Melamin,  (CxN«Hc),*C,Ofll,.  Sehr  schwer  lös- 
licher, krystallinischer  Niederschlag  (598).  —  Sulfocyansaures  Melamin,  CjN^H^-CNSH 
(82  t,  760).   In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 

Mclainiii-Silbernitrat,  CjNgH^- N  OjAg.  Auf  Zusat*  von  saipetersaurem  Silber  tu 
einer  heissen  Melaminlösung  entstehender  krystallinischer  Niederschlag  (598,  668).  Atis  «einer 
Lösung  in  Überschüssiger  concentrirter  Silbemitratlösung  krystaliisirt  beim  Erkalten  die  Vcr> 
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bindmig  C^NgHi'SNO^Ag  in  schönen  Nadeln,  welche  beim  Uebergicsien  mit  Ammoniailc  eu 
weiflscni,  amorphen  Diargentmclamin,  CjNgH^Ag,,  rerfallcn  1827). 

Alky Iderivate  des  Mclamins  entstehen  leicht  durch  i'olymerisation  der 
Alkylcyanamide  und  weitlen  daher  Lrewöhnlich  anstatt  dieser  bei  der  Einwirkung 
von  Cyancblorid  auf  Alkylamine  oder  bei  der  £ntschwe']uiig  der  alkylirten  Sulto- 
harnstoffe  erhalten: 

1  rimcihylmclamin,  C3NgH,(CII,),.  Bei  der  Entschweflung  des  MonomethyKulA)- 
liamstoffis  mittelst  Bleioxyd  (616),  sowie  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Methylamin  (801) 
gewonnen.  Medij^qranaittid  potymeriMrt  sich  an  feuchter  Luft  oder  in  wXssriger  oder  wein- 
gci-rigcr  Lösung  allmählich  schon  bei  gewtfhnlichcT  Temperatur»  schnell  beim  Erhitzen  su  Tri> 
methylmelamin  (78 1).  Dieses  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  Prismen  von  stark 
alkalischer  Rcaction,  die  sich  in  der  Hitn*  ohne  Schmelzung  vcrflilchtipen.  Seine  Platin- 
vcrbindung,  C,N5H,(CH,),-2HCl  Pta4  (616)  311,0  (781;],  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich. 

Triftthylmelamin,  C3N^H,(C2lIj)3,  bildet  sich)  wenn  eine  w&ssrige  Lösung  von  Aethyl- 
cyanamid  wiederholt  eingedampft  wird  (784,  616).   Es  wurde  aus  Cyanchlorid  und  Acthylamin 

(801),  sowie  durch  Entschweflung  des  Acthylsulfohamstoffs  gewonnen  (784).  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lo-liclic,  .ilkalisch  reagirende  Kristalle.  Mit  Salzsäure  rum  Sieden  erhitzt  geht 
die  Vtr!>in.iung  m  i  nathyiammchn  Uber:  C3N\.tr,(C,H  ,) ,  f- 11,0  =  C  jN_,IT_(C,!I^),n -f- NH,. 
MehrstiiiKÜ^'L«;  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  gcschlusscuct^  Rohr  führt  zu  Cyanursäureester : 
CaN«Hj(C,Hj),  +  SH^O  =  C,N,03(C,lIj),  +  SNHj  (.616).  Die  Platinverbindung, 
Cs^«Hs(C,Hs),-3HGl-Pta4,  ist  fai  Wasser  leicht,  fai  Alkohol  weniger  leicht  löslich  (784). 

Triisoamylmelamin«C,N(Hj(CJljj)3  (616).  Zither,  stark  alkalischer Synip,  onlöslich 
io  Wasser  und  wjUsriger  Saksiure.   Die  alkoholische  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  liefert  mit 

Platinchlorid  gelbe,  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  CjNgH,(CjH,,),'2HQ'PtCl4. 

Trifitliylidenmelamin,  C,N,,(C,H,)  ,  f-  II.,0.  Eine  Lösung  von  Cyanamid  in  Aldehyd 
verwandelt  sicii  in  der  Kälte  binnen  21  Stumlcn,  in  der  Wärme  schneller,  in  eine  harzige  Masse, 
aus  deren  alkoholischer  Lösung  die  obige  Verbrndung  durch  Acther  in  weissen,  amorphen  Flocken, 
dorch  Anilin,  Benzol  oder  Oiloiofimn  m  kleinen  BUttchen  gefUIt  wird  (828).  (Valeraldehyd 
bildet  eine  ihnliche  Verbindung.) 

Triallylmelamin,  C,N,H,(C,H,),,  vergl.  (784)  (Sinamin),  wird  d«ch  Entschwefcln  von 
AUylaulfbhamstofr  mittelst  Quecksilberoxyd  (829)  oder  Bleihydroxyd  (802)  gewonnen.  Aus  der 
zur  Syrupsconsistenz  verdampften  Lösung  krystallisirt  nach  Monaten  die  Verbindung  in  harten, 
glänzenden,  vierseiti^^'en  Prismen  des  inonoklinen  Systems.  Sic  enthält  m  dieser  Form  1^  Mol. 
Rry  stall  Wasser,  welche  sie  bei  iOU'^  unter  Schmelzung  verliert.  Löslich  in  Wasser,  iVlkohol  und 
Aether.  Die  Lösungen  schmecken  bitter,  reagiren  stark  alkslisch,  fidlen  Metalloiqrde  und  treiben 
das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Fichtenholz  ¥nrd  durch  sie  intensiv  gelb  gefürbt 

Die  Salze  des  Triallylmelamins  sclxinen,  mit  Ausnahme  des  oxaUauren,  nicht  zu  krystallt- 
sircn.  Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  wird  durch  Quecksilberchlorid  die  farblose  Verbindung 
C,NßIIj(CjH5)3-3HgClj,  durch  Platinchlorid  ein  gelbweisscr,  flockiger  Niederschlag  gefällt. 

Triäthyltri  anylmelamin,  C  ,N,,(C.,II  ),(C  jll,,),  (»Aethylsin-amin«),  wurde  aus  Aethyl- 
allylsulfoharnstoff  tlurch  Entschweflung  mittelst  Bleihydroxyd  erhalten  (831).  Es  krystallisirt  aus 
Acther  in  dendritischen  Nadeln  von  stark  bittcrem  Geschmack.  Sclunp.  100".  Unlöslich  in 
Waaaer,  löslich  in  Salzsiure.  Di«  alkoholische  Lösung  rcagirt  alkalisch.  Die  salzsauie  Lösung 
^ebt  mit  QuccksUberdilorid  eine  weisse,  flockige  minng,  mit  Platindilorid  eine  aus  Alkohol 
in  Warzen  kryst.allisirende  Verbindung. 

Triphenylmelamin,  CjNgH3(C^Il5)j,  entsteht  in  der  W' ärme,  allmählich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  durch  Polymerisirung  des  Phenylcyanamids  (616).  Es  ist  tmlH^Üch  in 
kaltem,  sehr  schwer  ki.slich  in  heisscm  Wasser,  leicht  in  Acther  und  Alkohol.  Aus  ietjctcrem 
krystallisirt  es  in  Prismen,  die  bei  1G2 — 163"  schmelzen.  Durch  kurzes  Sieden  seiner  mit  Salz- 
sittie  versetzten  alkoholischen  Lösung  wird  das  'niphcnylmelamin  in  CyanursHure'Phenylester 
fibergcfllhrt  Die  Flatinverbindung,  C«NfII,(CcH,),*2Ha'PtCl4,  Ist  ein  gdber,  gut  kiystalli* 
Mfter  Niedmchlag. 
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PsettdotriplictiylinelaiBin  ist  eine  ndt  dem  TripbeDylmelainin  isomere  Vcftnnteifr 
(CN,H*CcHj)x,  genannt  worden,  welche  neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen  Dcstühtiet 
von  Trifacnzoybnelamin  auftritt.   Nur  in  ^wnol  und  daraus  ilurcb  Alkohol  in  gdhca, 

gllUucnden  Prismen  fdlllnu,  <!ic  -cWi^i  Lei  ZCO'^  noch  nicht  schmelzen  (806). 

Tctrnphcn>  Iniclamin,  CjNeI!.^(CgH  , ) ,.  \nhk-t  sich  beim  Erhitzen  von  Diphcnvlguani-iic 
(Melanilin)  ;u.f  170  ISO":  3C,  jNjH, ,  =  2  ( '.H  ,■  N  1 1 -f- NH,  4- C,  ;N,H,,  (833),  «»ni:! 
auch  beim  Einleiten  von  Cyancblorid  in  fast  auf  seinen  Sicckpuokt  erhitztes  Anilin  (834)-  E> 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  217^  schmelzen.  Unlöslich  n  Wascer,  schwer  lölBA 
hl  Aether  (833).  Beim  Kochen  mit  SdiMure  wird  kein  Cyanurtüureester  gebildet  (833).  ^ 
viel  SaksHure  auf  280®  erhitst  serfiOlt  die  Verbhidung  in  KoMcosiare,  Anilm  und  AmmoDiat 
FUr  sich  oder  mit  Kaliarohydroxyd  dcstOlirt  liefctt  sie  Ammoniak.  Anilin  und  Diphenylanii 
Beim  Erhitzen  mit  conccntrirtcr  Schwefelsäure  entstellt  SulfanüsSttrc  (834). 

C,jNJI,,  Tin.     Schwer  lösliche,   rhombische  Prismen.   —  (C2;N5H,,-HCl),'Ptat 
HellgdhtT,    nnfnn^'s   amorpher,    aber  schnell   krystallinisch   werdender  Niederschlag. 
Salpetersäure  Salt  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  feine  Nadeln  (833). 

Als  Hexaphenylmelamin,  CjNgCC.Hj),,  ist  aUem  Anschein  nach  das  bei  8M* 
schmelzende,  polymerisirte  Diphenylcyanamid  sn  betrachten,  wddies  bei  der  Emwirkmig  vea 
Cyancblorid  auf  stark  erhitites  Diphenyhoiin  ans  sunttchst  entstehendem  saksaurtm  Tetr^ihcBjl- 
giianidin  gebildet  wird  (835).    (Vcrgl.  Bd.  I,  pag.  644).  1 

Tetratolylmelamin,  C,N,TI,/(C,H,  Cir,),  (?)  (833). 

Tribcnrylmelamin,  CjN5H3(CH./C5Hj),.    S.  unter  »Bensjrlverbindungen«. 

Sauredciivatc  des  Melamtns: 

Für  171  o  ni  e  !  ;i  11;  i  n 

(  )'  ^"a^sHslC  HO).    Durch  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  Oxal^ureest« 
auf  110— 12Ü'J  erhalten.    In  Wasser  unlösliche,  voluminöse,  gelbliche  Masse  (832). 

Triacetylmelamin  ist  vermuthlich  das  feste  Polymerisationsprodukt  des  Acctykysn- 
amids  (804). 

Bentoylmelmmin,  C,N«H|(C,H,0)t,  seheint  bei  der  Einwirkung  von  Benioylchlorid 
auf  Cyanamid  zu  entstehen  (806). 

Trihcnzoylm  elamin,  jN„H3(C7HjO).,.  Neben  Benzoylcyanamid  als  dessen  Pol>-mcri- 
sritii>n<[ii(i'hikt  erhultcn  (SoöJ.  Gellic*;,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  bc! 
275"  unter  Zcrsetzuiii;  schmelzend,  im  Wasscrstofifstrüin  erhitzt  liefert  es  Kohlensäure,  BUttsXarCi 
Bemonitril,  Dibenzoyldicyandlamid  und  Pseadotriphenylmelamin. 

Cblorcyanamid,  C,NjUH4[=  NH:CC;n|^C(NhP^"  (757)]-  Produkt 
der  Einwirkung  von  gasförmigem  oder  wässrigem  Ammoniak  auf  Cyanurclilotid 
(598,  830).  Weisses,  in  Wasser  unlösliches  Fulxcr,  welches  beim  Erhitzen  in 
Salzsäure,  Salmiak  und  Mellon  zerfällt.  Von  Kalilauge  wird  es  in  gelinder 
Wärme  gelöst,  worauf  Salzsäure  Ammeiin  fallt. 

Chlnrocyananilid,  C,jNjClII,j,  entsteht  auf  analoge  Weise  aus  Anilin  und  Cyantf* 
chiorid  (836).    Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Blättern. 

Melidoessigsäure,  CjNßHj-CH.j-CO.^H.  Durch  Einwirkung  von  Cblor- 
essigsäurccster  undNatriunialkohol.it  auf  Cyanamid  crhahen  (7S5).  Sie  verbirulci 
sich  ?;ownlil  mit  Säuren  wie  mit  Hasen.  Aus  der  T^osung  ihrer  Salz  säure  Verbindung 
wird  5>ie  durch  Ammoniak  in  der  Kähc  amorph,  in  der  Hitze  krystallinisch  ge- 
fallt. Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich 
in  heissem  Wa.sscr,  wui.uis  die  Säure  in  Hlättrhen  oder  Nadeln  krystallisirt. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Baryt\vai>ser,  sowie  in  Miiieralsäuren,  aber  nicht 
in  Ammoniak  und  in  Essigsäure.  Schwach  giftig.  In  der  Hitze  zersetzt  sie  sich, 
ohne  zu  schmelzen. 

KaliumsaU.  KrystaUinisch,  leicht  Idslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starker  Kalilauge  und 
in  absolntem  AlkohoL  Es  sieht,  wie  das  Khnliche  Natriumsals,  aus  der  Luft  sdmeU  Kohkn* 
slnie  an. 
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Verbtnfhint^cn  mit  Säiirt-n-  ,NglI^(^  jj  •  H  H  l>iWct  in  k.iltcin  Wasser  schwer  lösliche, 
in  starker  Sal/.».mrc  las!  unlösliche,  lange  Nadeln,  ilu-  mh  suiicndem  Was<icr  etwas  zersetzt 
werden.  —  C^N^H^O.,- NOjH  krystallisirt  in  r.iuii:nh>riuigcn  lalcln,  die  in  hcisscm  VYa^r 
leicht  löslich  sind.  —  (C\,N\H^()^)3.  SO JI^  -f4H,0.   Grosse,  dicke  Prismen. 

Die  Phosphorsaure  Verbindung  bildet  Nadeln,  die  durch  Alkohol  sersctzt  werden.  -~ 
Die  Verbindung  C^N^H^O,- NO^Ag  +  H,0  kiyslallisirt  aus  heissem  Wasser  in  MeincDi  in  der 
Külu  fost  unltislichcn  Nadehi. 

Cyanmelamidin  ist  eine  Verl.indung  von  der  Zusamtnenset/ung  CjNj  jHj^O 
genannt  worden,  welche  unter  Bildung  von  Schwefclblei  und  Entwicklung  von 
Ammoniak  entsteht,  wenn  fein  vertheiltes  Blei  in  schmelzendes  Rhodanguanidin 
eingetragen  wird  (668).  Sie  ist  leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  löslicli,  sclir  wenig  in  Alknho!,  unlöslich  in  Aether.  Die  neutral  rc.igircnde 
wassriqe  Lösung  erstarrt  beim  Kiudampten  zu  einer  gallertartigen  Maiise,  aber 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  erhält  man  krystallini.sche  Krusten.  Bei  etwa 
250°  wird  das  Cyanmelamidin  ohne  Schmelzung  zerüct^t.  Heim  Ersvcärnien  mit 
concentrirter  Salzi>aurc  entstehen  Blausäure  und  Melamin:  C^N,  jHj  ^O  — !2C.,NgIIg 
-pCNH-t-HjO.  Auch  durch  übermangansaures  Kalium  wird  Melamin  erzeugt. 
Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  vnr6  unter  Biausäureentmddung 
salpetersaures  Ammelin  gebildet.  Ebenso  giebt  salpetersaures  Silber  mit  der 
Lösung  des  Cyanmelamidins  einen  Niederschlag  von  Ammelinsilb^,  während 
salpetersaures  Ammelin  in  Lösung  bleibt 

Melam,  C«N)iH».  Von  Liebig  j8j4  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium 
dargestellt 

Man  erhitsi  das  Rhodanammonium  schnell  auf  300^  und  erhHlt  es  bei  dieser  Temperatur, 
so  lange  noch  DSünpfe  entweichen.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  mit 
siedender,  mri^^sirr  «tarkcT  KAlUauge  behandelt,  aus  welcher  sich  beim  £rkaltcn  das  Melam  aus- 

scheidet  (598,  641). 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  heisser  Kalilauge,  aus 
welcher  es  beim  Erkalten  als  weisses,  körniges  Pulver  ausgeschieden  wird.  Das 
Melam  geht  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  [\erj;l.  indess 
(838)1.  Durt  h  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt  es  in  Melamin  und 
Ammelin.  In  der  Kalischmelze  liefert  es  cyansaures  Kalium,  l'.eim  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Anunoai.ik  und  Ammelin. 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  Cyanursäure  gebildet  (598). 
Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  bei  100**  Melamin,  bei  150^  Melanurensäure  (820). 

£5  ist  wahrscheinlich,  dass  das  Melam  bei  dem  Erhitzen  des  Rhodanammo- 
niums  nach  der  Gleichung:  2C;,NgH£  =  NH,  C^N^ ^H^,  aus  vorher  entstan- 
denem Melamin  gebildet  wird. 

r  ^NH-CO     ^  1 

Ammelin,  C3N.H50-|^=NH: C^j^^^^-^j^ j^^^NH ?  (757)J.    Es  entsteht 

neben  NTelamin  bei  anhaltendem  Kochen  von  Melam  mit  Kalilauge:  CfjNjjHy 
-l- H gC)  —  C  ,N-,H (^iN^-H,.,  nclicn  Ammruiiak  licim  Kochen  desselben  mit 
Salzsäure  oder  verdiiimter  Schwefelsäure  i  soS),  sowie  beim  Kochen  \()n  .Melamin 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (599),  neben  Blausäure  bei  anhaltendem  Kochen  von 
Cyanmelamidin  mit  starker  Salpetersäure  (668). 

Nachdem  aus  der  durch  Kochen  von  Melam  mit  Kalilauge  erhaltenen  Flüssigkeit  nach  dem 
Eindampfen  das  Mckmin  sich  ausgeschieden  hat,  wird  das  Ammelin  durch  Essigsäure  gefällt. 
Zur  Rcimgung  filhit  man  es  In  sehi  salpctenaures  Salx  aber  und  flUIt  es  aus  dessen  LQsung 
durch  Ammoniak. 

Weisses  Pulver,  amorph,  wenn  durch  Säuren,  krystallinisch,  wenn  durch 
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Ammoni.ik  gefällt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Kssig<^atire 
und  kohlensauren  Alkalien,  löslich  in  Kalilauge  und  in  Mineralsäuren,  wenig  in 
kaltem  Ammoniak. 

Beim  Eihiizen  liefert  es  Mellon,  Ammoniak  und  ciii  krystalHnisches  Sublimat. 
In  der  Kalischmelze  wird  reines  cyansaures  Kalium  gebildet  (59S).  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Ammelin  zunächst  in  Ammetid,  schUesslidi 
in  Cyanursaure  ttbergeiührt  (599). 

Das  Ammelin  ist  eine  schwache  Base,  bildet  mit  Mineralsäuren  krystalltsirbaie 
Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  werden. 

C,NsH,O.NO»H.  Quadratuche  SauIen  (598X  oder  Nadeln  (668).  —  Durch  FlUmg 
seiner  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  C,N,HsO*NO,Ag  als  kr\  stalluiischer  Nieder- 
schlag (598).  —  Aus  der  Lösung  des  Ammelins  in  concentrirtcra  Ammoniak  fällt  s.-ilpctersaaies 
Silber  einen  pulvritjen  Niedersclilag.  CjXjH^AgO  (839).  [oder  CaNilTsO  •  Aj^OH  r  f668)]. 

Trifithylanimclin.  ('  N  Hm(C._,Hj)30,  entsteht  aus  dem  TriritliyliiK-lainin  bei  iMnjijerfT 
Berührung  oder  kurzem  Aul  kochen  mit  conccntrirter  Salzsäure  (784).  Syrupdicke  Flüssigkeit. 
Das  Plaiindoppelsalt  loystallisirt  sehr  gut  in  vielseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  «ehr  leicht, 
in  Alkohol  weniger  leicht  löslich  sind. 

Bensoylamroelin,  C«N(H4(CrHjO)0,  wurde  durch  Einwiricung  von  Benioyldüo«id  auf 
Natriumcyananii«!  erVi.ilten  (806).  Braunes,  in  Alkohol  losliches,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches 
Harz,  welches,  im  WasscrstofTstrom  erhitzt,  in  Cyanamid,  Kohlensäure  und  Benzonitril  zerf^illt. 

Ammelid,  C^N^H^Oj.  Als  Ammeltd  wurde  von  Lifbig  (598)  eine  Substanz 
bezeichnet,  welche  einerseits  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  aul 
Melam  oder  Ammelin,  andererseits  durch  Erhitzen  von  Melamin  [oder  Annmelin 
(590'^''  mit  coticcnirirtcr  Salpetersäure  erliaUen  wurde.  Laurent  und  Gf.rttakpt 
(8301  glaubten  die  /Atsammensetzimi;  nii  In  dmch  die  ül)igc  IJEBiG'srhe  Formel, 
sondern  durch  CjN^H^O^  ausdrücken  /u  müssen.  Spätere  Untersuchungen 
(841,  820)  haben  ergel)en,  dass  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  conceritrirter 
Schwefelsäure  auf  Mclani,  Melamin  oder  Ammelin  wirklich  die  letztere  Formel 
zuk(jmmt,  und  dass  es  identisch  ist  mit  der  von  Lü:hu;.  und  Woni.i  r  durch  Er- 
hitzen von  Harnstoff  tiiiailenen  ..Mclanurensäure« .  Dagegen  muss  dem  Körper, 
der  aus  Melamin  oder  Ammelin  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersaure 
entsteht^  die  Formel  CgN^H^Oj  beigelegt  werden.  Man  stellt  dieses  »Ammelids 
zweckmässig  dar  durch  Erhitzen  von  8ali>etersaurem  Ammelin  bis  zum  Festwerden 
der  geschmolzenen  Masse,  Lösen  des  unreinen  Produkts  in  concentrirter  Schwefel* 
säure  und  Fällen  durch  Weingeist  (599,  84 1). 

Beim  Kochen  von  Mellonkalium  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  Ammelid 
und  Cyamelursäure.  Nach  dem  AuskrystalHsiren  der  letzteren  kann  das  Ammetid 
durch  Salmiak  geiäUt  werden.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das 
Ammelid  in  Ammoniak  und  Mclanurensäure,  und  endlich  die  letztere  weiter  in 
Ammoniak  und  Cyanursäure  gespalten  (837). 

Mit  dem  Ammelid  identisch  ist  der  anfangs  als  »Cyanhamstoff«  (843)  be- 
zeichnete Körper,  welcher  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Cyan« 
Jodid  auf  140—150°  entsteht  (586,843).  Ammelid,  oder  eine  ihm  sehr  ähnliche 
isomere  Verbindung,  entsteht  ferner  in  geringer  Menge,  wenn  Cyanamid  mit  wenig 
6öproc.  S(  hwefel^aiuc  vcrsct/t  wird  (781).  Es  wurde  endlich  unter  den  Produkten 
geftmden,  welche  durch  Erhiuen  des  Isuretins  über  seiqan  Schmelzpunkt  gebildet 
werden  (844). 

l)as  Ammelid  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlöshches  Pulver,  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  aber  mir  sehr  wenig  in  Aminonink  (Mclanurensäure  ist  darin  leicht 
löslicli).    Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  liefert  es  keine  krystallisirbare  Ver- 
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bindungcn.  Auch  die  sa1[)eter8aure  Lösung  giebt  keine  oder  nur  undeutliche 
Krystalle.  (Die  Ssüpetersäureverbindung  der  Melanurensäure  ist  leicht  krystallistr- 
bar.)  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsaure,  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure  zerfllllt  das  Ammelid  in  Cyanursaure  und  Ammoniak  (599)« 

Aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Ammclid-  wird  durch  Salpetersäure;  Silber  die  schwer 
lösliche,  in  Blättern  krystallisircnde  V  rl  indunt:  '-^e^s'^'o^s  2NO,Ag  crlmlten.  Awi  den 
warm  gemischten  Lösungen  frilU  Ammoniak  C^N^HjAgjO^  als  weissen,  in  Überschüssigem 
Ammoniak  leicht  löslichen  Niederschlag  (599;- 

Melanurensäure,  C,N^H40,(=NH:CCnh;cN^^^ "^^^  Wöhler 
und  Liebig  neben  Cyanursäure  bei  der  langsamen  trocknen  Destillation  von  Harn- 
stoff gewonnen  (845,  837).  Die  beim  Erwärmen  von  Melam,  Melamin  oder 
Ammelin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehende,  von  I,iebig  (598)  für  Am- 
melid gehaltene  Suhstnnz  ist  ebenfalls  Melanurensäure  (839,  841,  820).  Dieselbe 
entsteht  ferner  durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  nicynndiamid,  wenn  dieses 
mit  ^^^^>ser  anhakend  auf  160 — 170°,  oder  besser  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  auf  120 — 130°  erhitzt  wird  (809,  840).  C^NjH^  1- 4H2O 
=  ÜLÜo  + -INH3  und  C.N^H,  f  CO2  =  Sie  hüdet  sich  beim 

Kochen  von  MellonkaHimi  mit  Kalilauge  durch  Abspaltung  vo?i  Ammoniak  aus 
dem  zunächst  enUlchcnden  Animelid  (837).  Sie  wuidc  endlich  beim  Erhitzen 
von  Cyanamid  mit  überschüssigem  Cyanbromid  auf  100°  (846)  und  in  geringer 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen  erhalten  (847). 

Die  Melanurensäure  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether, 
sehr  schwer  in  siedendem  Wasserj  aus  welchem  sie  sich  als  weisses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver  abscheidet  (840).  I^cht  löslich  in  Mineralsäuren  und 
Alkalien,  auch  in  Ammoniak.  Durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
wird  sie  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  gespalten  (845,  837).  In  einem  Strom 
feuchter  Kohlensäure  erhitzt  geht  sie  in  Cyanamid  über  {785), 

Mit  Basen  sowohl,  wie  mit  Säuren  liefert  die  Melanurensäure  kiystallisirbare 
Verbindungen : 

Da5  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  die  schon  bei  ^'cwöhnlichcr 
1  empcratur  an  ilcr  Luft  allmählich  alles  Ammoniak  verlieren  und  die  freie  Säure  m  Afterkrys^tallcn 
hinterlassen  (809).  —  (C,N^II,Oj,),Ba  +  2Hgü.  Seid^;IäDzende,  büschelförmig  gruppirte 
Fri»men»  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  Ittslich.  Die  Läsinig  zenetst  sidi  beim  Kochen  (809).  — 
CjN^HiO^Ag  wird  aus  einer  Lflsung  von  lifelanttreiislur«  in  conccntrirtem  Ammoniak  durch 
salpctcTsaure»  Silber  gcilÜlt  (839).  —  C,N^H,0,Ag4- NOjAg  scheint  der  Niederschlag  zu  sein, 
der  in  nur  schwach  ammoniakalischer  Losung  entsteht  (809).  —  Aus  der  LiUunfi  in  verdünnter 
Kalilauge  wird  durch  salpetersnuTes  Sillicr  eine  andere  Silberverhiiulung  j,'efallt  (S37).  Aus  der 
siedenden  Lösung  des  Bartumsalzcs  fallt  essigsaures  Blei  das  krystaliinischc  Doppelsait,  CjN^HjO,« 
Pb  ■  C,H,0  (809). 

Von  den  Verbindungen  mit  Sauren  kiystaUisirtCjN^H^Og'HCI  in  Nadeln,  C^N^HfO,* 
N  OjH  in  Schuppen  oder  glasglünzenden  Prismen  (84t,  809}. 

Als  Ester  der  MclanurensHure  sind  vieDeicht  die  oben  ab  »AmidocyanursSuieester«  be- 

ichriebenen  Körper  7U  hetraehten. 

Mellon,  CgNyH,  (Hydromellon).  Mit  dem  Namen  Mellon  (Melon)  wurde 
von  Liebig  (598)  zuerst  eine  gelbe,  pulvrige  Siibstan/,  bezeichnet,  welche  beim 
sehr  starken  Erhitzen  von  Quecksilberrliodanid  /miirkblcibt ,  und  für  welche 
Liebig  die  ZusamniL-nsetzung  CjN^  ermittelte.  Kr  hielt  sie  für  identisch  mit  dem 
ähnlichen  Körper,  der  als  Rückstand  aus  Pseudoschweleicyan  (und  vielen  anderen 
wasserstoffhaltigen  Cyanverbindungen)  erhalten  wird.  In  diesem  letzteren  Körper 
wurde  lodess  später  (849,  839)  ein  Wasserstoffgehalt  ermittelt   Laurent  und 
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Gerhardt  (839)  stellten  für  ilm  die  ubige  l-ormel  C^.N.^Hj  auf  und  bezeichneten 
ihn  als  »Hydromellon«,  zum  Unterschied  von  der  anlänglich  von  Liebig  » Mellon c 
genannten,  später  nicht  wieder  untersuchten  wasserstofffreien  Verbindung  C^^N^, 
in  weicher  man  vielleicht  das  Tricyanurtriamtd  zu  sehen  hat.  lAEßia 

glaubte  in  diesem  seinem  Mellon  das  isolirte  Radikal  der  darnach  als  >Melloa- 
metallec  bezeichneten  Verbindungen  zu  sehen  (Mellonkalium  =  C3N4K),  und 
nachdem  er  lllr  diese  Verbindungen  später  die  wirkliche  Zusammensetzung 
C,N|,M3  ermittelt  hatte  (837),  blieb  auch  flir  die  darin  enthaltene  Atooignippe 
CfNj ,  der  Name  Mellon  in  Gebrauch,  obgleich  die  sMellonwasserstoflsäure«  und 
ihre  Salze,  die  Mellonmetalle,  zu  keiner  der  als  Mellon  bezeichneten  Substanzen 
in  einfacher  Beziehung  stehen. 

Das  Mellon  (Hydromellon),  C^N^H,,  entsteht  bei  beginnender  Glühhitze 
aus  dem  Melam  (CgNuH,  «  C^N^H, 2NH3)  und  aus  einer  grossen  Anzahl 
anderer  (^anverbindungen,  welche  beim  Erhitzen  vorher  Melam  liefern ,  wie 
Rhodanammonium ,  Pscudoschwefelcyan,  Melamin,  Ammeiin,  Amroelid,  Chlor- 
cyanamid  u.  a.  (848,  839). 

DarstoIIung.    Chiorqnaamid  wird  staric  erhitzt,  bis  keine  SaUsäure  und  kein  Salmiak 
mehr  entweicht  (839). 

Hellgelbes,  in  den  vcrscliicdenen  Lösiinu^sniitteln,  auch  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ganz  unlösliches  Pulver.  Heim  Glühen  zerfallt  es  in  Slickstofl, 
Dicyan  und  Blausäure,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  McUonkalium  und  Ammo- 
niak.   Reim  Kochen  mit  SalpeterMiure  entsteht  Cyanilsäuse  (50'S>. 

Mellonwa.sscrstoff,  CjjNj;,H.,.  Das  Kaliuini>al/.  dieser  Sau c,  das  Mellun- 
kalium,  CpNj|Kj,  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Khodankalium  mit  Melam 
oder  Mellon,  mit  Antimon-  oder  Wismuthchlorür  (837),  ouch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefel  mit  Blutlaugensalz  (853,  848):  13CNSK  C,N,  ^K, 
+  5K3SH-4CS3,  sowie  beim  Schmelzen  von  Mellon  mit  kohlensaurem  Kaliam 
(850):  3C6Ni,H3-+.3C03K;,  =  2Cj,Nj,K3  {  Nlij  -h  3COg -h  3H,0. 

Darstellunfif.  Melam  wird  anhaltend  und  stark  bts  zum  Aufhören  der  Gasentwicldnif 
erhitzt,  der  Rttckstand  mit  kohlensaurem  Kalium  zusammengeschmolzen,  und  das  entstandene 
Mellonkalium  ans  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  kiystallisirt  (850),  vergL  (848,  851, 
«37,  852)- 

Kinc  I.''sung  »!it  freien  McIIonwasserstoft'snure  Iri^'-t  ^\ch  (!em  mittelst  Quoct- 
jiillx'rchlurid  aun  Melkitikaliuiiiiusun{;  };cfallten  Mcll<iiii]in.ck-ilbcr  gewinnen,  iudetn  man  dieses  iii 
verdünnter  Blausäure  löst,  mit  Sehwefelwasserstoli  lalli  und  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  hi- 
wflrmen  die  Blausinre  entfernt  (837). 

Die  Lösung  der  MellonwasserstoiMtire  reagirt  stark  sauer  und  treibt  die 
Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie  lässt  sich  selbst  im  Vacuum  nicht  con* 
centriren,  ohne  unter  Abscheidung  weisser  Häute  oder  Flocken  grösstentheils 
sersetst  zu  werden  (837). 

Beim  Kochen  des  Mellonkaliums  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Ammelid  und  das  Kaliumsalz  der  Cyamelursäure;  bei 
längerem  Sieden  spaltet  sich  das  Ammelid  in  Ammoniak  und  Melanurensänre^ 
und  schliesslich  enthält  die  Lösung  nur  cyanursaures  Kalium  {837),  vei^I.  (85z). 
Auch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  aus  dem  Mellonkalium 
schliesslich  ausser  Salmiak  und  Chlorkalium  nur  Cyanursäure  gebildet  (837). 

Die  MellonwasserstofTsäure  ist  dreibasisch  und  vermag  z.  B.  mit  Kalium  drei 
verschiedene  Salze  zu  bilden. 

Mellonkalium  (837).  Das  normale  Salz,  C^N,  3K3 -f- 5HjO,  bildet  sehr  feine,  «.eide- 
gliüucndc  Madelo  von  bitterem  Geschmack,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  37  Hün.  Wasser 
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in  der  Wärme  viel  leichter  loslich.  UnlfisKch  in  Alkohol.  Es  wird  erst  bei  200°  wasserfrei, 
schmilzt  in  Roth^lühhitze  ohne  Zersetzimg,  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze  in  Stickstoff,  Dicvnn 
und  Cyankaüum.  Dn«;  «ekundüre  Salr,  C,,N,  jHK., -f- kry«;taHisirt  aus  einer  warm 
gcsattijjten  und  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  l'^sigsaure  versetzten  Losung  des  vorigen 
Salzes  iu  schief  rhombischen  Blättchen,  die  in  der  Wänne  verwittern.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
scffiUlt  es  in  das  nonnale  und  in  das  unlösliche  primSre  Salt,  (:gNj,H,K,  welches  einen 
Icieidelhnlichen,  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Niedeischiag  bildet  Leicht  löst 
«•  sich  in  essigsaurem  Kalium.  Man  erhalt  dieses  primilre  Sab  auch  durch  Eingiessen  einer  mVssig 
VCrdlbinten  Ln«unf^  dc<;  tcrtiiircn  Snlrc«-  in  wrtrmc,  vcrtlOnnte  Salzi^^iiirc. 

Mellon  na  t  r  i  um  uiul  M  c  1 1  o  nain  ni  o  n  i  ii  ni  (S4S).  —  Mellonbariii  m  ,  ({',,N  ,  3  )_,Haj 
-+-  6HjO.  Weisser  Niederschlag,  aus  viel  heisseni  Wasser  in  kurzen,  durchsichtigen  Nadeln 
krystallisirend.  —  Mellonstrontium,  kichter  lösliche,  feine  Nadeln.  —  Melloncalclum, 
(C9Nj,)jCa,  +  4H^U.  In  helsaem  Wasser  viel  leichter  löslich.     Mcllonmagnesittm  (848). 

Die  MeDonverbindungen  der  Schwcfmetalle  werden  als  unlösliche  NiedeischlSge  erhalten. 
M ellonquecksil ber  entsteht  aus  beiss  gemifchtcn  Lcisungen  von  Rhodankalium  und  Queck« 
'.ill)crchlorid  als  krystalliiustlitr,  in  verdünnter  Bl.iu-aun.'  löslicher  Niederschlag.  —  Mellon- 
kupfer,  (C5N,  j).jCuj -f- 5H.^O,  ist  ein  sch<in  papageigrüner  Nicdtr-^clilaj^  (848).  —  Mcllon- 
silber,  C,N,,Ag,.  Weisse,  galli-rturtigc  Fällung,  bei  180**  wa.ssetfrci.  Hiotcrlässt  beim 
Glllhen  Silber  and  Paracyan  (848,  837). 

Cy amelursäure,  CgNjOjHj  -f-  2^H^O.  Das  Kaliumsak  dieser  Säure 
erhält  man  durch  Kochen  von  Mellonkaltum  oder  von  Mellon  mit  Kalilauge  (852). 
SCaN,  3K3  +  3K0H  H-  6H,0  «  SCeNjOjKa  -h  5NH,.  —  CgN^H,  h-  3KOH 
«CjNjOaKs+SNH,. 

Darstellung.  Das  durch  starkes  Erhitzen  von  Melani  erhaltene  Mellon  wird  in  heissert 
concentrirter  Kalilauge  gelöst,  und  aus  der  I,.ö8ttng  des  beim  Erkalten  krystallisirenden  cyamdur- 
saoren  Salzes  die  freie  Säure  durch  SalzsMure  geßillt  (850). 

Krystallinisches  Pulver  oder  Krusten,  bei  17''  in  420  Thln.  Wasser,  in  der 

Hitze  und  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  viel  leichter  löslich.  Erst  gegen  200° 
wasserfrei.   Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Säure  in  Cyantir- 

säure  und  Ammoniak  £rcs|Mlfen  (S.n)-  Cynntirsiiure  scheint  nuch  beim  Korben 
mit  Salpcteisäuie,  sowie  neben  Mellon  und  Cyansäure  beim  starken  Erhitzen  der 
Cyamelurtjaurc  m  entstellen  (852). 

Pie  Cyamelursäure  ist  eine  starke,  dreibasischc  Säure.    Sie  zersetzt  kohlen- 
saure Salze. 

C^N,0,K,  +3U3O  (852,  837),  lange  Nadeln,  bei  18°  in  7  4  Thln.,  bei  100°  in  l— >  Thln. 
Wasser  löslich.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  —  C^^NjO^U^K  H-3H,0  wird  aus  der  warmen, 
oMssig  conoentrirten  Lösung  des  noimalen  Salees  durch  Essigsäure  in  dünnen,  irisirenden  Blätt- 

chcr»  .lusgeschieden.  —  ,       jB^j»  kiystallinischer  NiL<kr^chlag,  der  bei  120*  getrocknet 

IHfO  enthält.  —  C^N^OjAg,,  käsiger,  amorpher  Niederschlag  (852). 

Cyanphosphor,  P(CN)3  (854,  855).  Durch  C— Sstiindiges  Erhitzen  von 
trockneni  Cyansilber  mit  Phosphortrichlorid  auf  1^0 — 140°  erhalten.  Der  Röhren- 
inhalt wird  durch  Erwärmen  von  dvm  überschüssigen  Phosphortrichlorid  befreit 
und  im  Kolilensäurestrcni  aul  — 140  '  erhitzt,  wobei  der  Cyanphosphor  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  in  Tafeln  sublimirt.  Schmp.  200 — 203^\  Der 
Siedepunkt  liegt  nur  wenige  Grade  höher.  An  der  Luft  tritt  schon  bei  der  Be- 
rührung mit  einem  warmen  GInsstabc  Ent/ündimg  ein.  Mit  Wasser  zersetzen  die 
Kry.stalle  sich  stürmi.sch  zu  Blausäure  inid  phosphoriger  Saure.  Mit  Alkoholen 
werden  Phosphorigsäureester  und  Blausäure  gebildet.  In  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  und  Phosphortrichlorid  ist  der  Cyanphosphor  in  geringeni 
Grade  löslich. 

Cyanäthylphosphid,  PH(CN)(C^HJ  (S56).  Durch  mehrstündiges  Eihitseq 
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von  Cyanchlorid  und  Phosphorwasserstoff  in  äUierischer  Lösung  auf  100**  darge- 
stellt: CNCl-hPH,4-{C,Hj),0  — PH(CN)(C«H4)4-Ha-hC,H4.0H.  Rhom. 
bische  Tafeln,  löslich  in  Aether»  Alkohol*  und  Wasser.  Schmp.  49—50**. 

Rhodanphosphor,  P(CNS)3  (857).  Phosphortrichlorid  wirkt  auf  Rhodan- 
blei  beim  Erwärmen  auf  50—00°  äusserst  stürmisch  ein.  Mengt  man  das  Rbo- 
danid  mit  dem  gleichen  Gewicht  Sand,  so  entsteht  beim  Erhitzen  eine  halbflüsstge 
Masse,  welche,  in  sehr  kleinen  Mengen  vorsichtig  destillirt,  ein  Ocmcnpe  von 
Rhodanphosphor,  rhospliorchlorür  und  Scliwefelkohlenstoff  liefert.  Durch  Krhit/en 
auf  2ÜU  werden  die  letzteren  beiden  entfernt;  der  zurückbleibende  Khrjdan- 
phosphor  wird  mit  kaltem  \\'as.ser  gewaschen,  durch  Chlorealcivmi  getrocknet 
und  sehr  vorsichtig  destillirt.  Farblose,  selbst  l)ei  — 20°  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keil vuai  spcc.  Gew.  I  bei  18  ,  inii  Wasser  nicht  mischl)ar,  aber  luslich  in 
Alkohol,  Acther,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff.  Bei  260—270°  beginnt 
sie  zu  sieden  und  wd  in  vrenig  höherer  Temperatur  z«rsetst  Durch  Wasser 
wird  der  Rhodanphosphor  in  der  Kälte  nur  langsam»  durch  Säuren  und  Alkalien 
schneller  in  Sulfoqrfnsäure  und  phosphorige  Säure  terieg^ 

Rhodanarsen,  As(CNS)3  (857).  In  sehr  geringer  Menge  aus  Arsenchlorid 
und  Rhodanblei  erhalten.  Es  verflflchtigt  sich  gegen  400"  und  bildet  Öli^ 
Tropfen,  die  bald  zu  salmiakähnlkfaen  Krystallen  erstarren.  In  allen  gewohn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich.  Wasser  zersetzt  es  zu  Sulfocyansäure  und 
arseniger  Säure. 

Rhodansiliciu m,  Si(CNS)4  (857).  Wird  Rhodanblei  am  Rückfiusskühler 
mit  Siliciumchlorid  übergössen,  so  tritt  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Nach 
Beendif^unn^  derselben  bleil>t  eine  harte,  gelbe  Masse  zurück,  aus  welcher  sich 
durt  h  vorsichtiges  Destilliren  das  Rhodansilicium  isoliren  lässt.  Ks  erstarrt  so- 
fort zu  farblosen,  langen,  dem  Acetamid  ähnHclien  Prismen,  schmil/t  bei  142  ' 
und  siedet  gegen  3(I0  '  ohne  bei  dieser  Temperatur,  oder  selbst  l)ei  40O  ver- 
setzt zu  werden.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroforni,  Benzol  u.  s.  w.,  einigermaassen 
löslich  in  mit  trockner  Sulfocyansäure  gesättigtem  Benzol,  woraus  das  Rhodan- 
silicium in  kleinen,  rechtwinkligen  Prismen  kiystallisirt.  Wasser  zersetzt  es  ruhig 
in  Sulfocyansäure  und  compakte  Kieselsäure.  Schon  an  feuchter  Luft  wird  es 
in  wenigen  Minuten  völlig  zersetzt.  Absoluter  Alkohol  bildet  Sulfocyansäure  und 
Kieselsäureester.  O.  Jacobsen. 

Cymole  und  isomere  Kohlenwaaserstofle,  C^^Hj^."^) 
Tetramethylbenzol,  CcH}(CH3)4,  ist  in  zwei  isomeren  Modiiicationen 
bekannt 

*)  1)  Reuter,  Ber.  11,  pag.  31,*  Jacobsen,  B«r.  13,  pag<  434*  2)  Jannasch  u.  tima, 
Zeit  Cbem.  1870,  pag.  161;  Jamnasch,  Ber.  10,  pag.  t354>  3)  Jannasch,  Ber.  7,  pag.  69s. 

4)  AuoK  u.  Krfr.iHT,  Ber.  12,  pag.  331:  Jacobskn,  Ber.  14,  pag.  2624-  $)  Ann.  216. 
pag.  200.  6)  Jansasch,  Ber.  H,  pa^.  ^56;  Bii  i.i.i  r.i.ur,  Ann.  198,  pag.  380.  7)  Wroblewskv, 
Ann.  J92,  pag.  214.  8)  Jacuüskn,  ßcr.  7,  pag.  1430.  9)  Fimo  u.  Ernst,  Ann.  130, 
pag.  192.     10)  FlTTIG  u.  KoNiu,  Ann.  144,  pag.  285.    1 1)  Clals  u.  IIansen,  Ber,  13,  pag.  897- 

13)  Claus  u.  Stüsse,  Ber.  13,  pag.  899.    13)  Gerkarot  u.  Cahoors,  Ann.  38,  pag.  101,  345. 

14)  Kelbb,  Ann.  sio,  pag.  i — 8.  AnsHlhrliclie  ZtuanunensteUung  d.  Litteratur.  15)  Frrnc, 
Ann.  149,  pag.  344.    16)  FlTTlCA,  ibid.  173,  pag.  307.    17)  Jacobsbn,  Ber.  It,  pag.  30491 

tS)  Dumas  u.  Dei  \Nr>K,  Ann.  38,  pag.  342.     19)  PoiT,  Ber.  2,  pajj.  121.    20)  WRicirr, 
Jahr.  1S75,   pnr^  366,     21)  Si'ie.\,  Ber.  16,  p^j^.  791.     22)  Landoli'H,  Ber.  10,  p.ig.  1312 
23)  Ori  KNHKiM,  Bcr.  5,  pag.  94,  628.    24)  Oi-i  ENHiiiM  u.  i'FAKK,  Ber.  7,  pag.  625.    2$)  Richtkr 
u.  Orixjwskv,  Ber.  6,  p.ng.  1257.    26)  FrnicA,  Ann.  172,  pag.  305.    27)  Kraut,  Ann. 
pag.  333.   38}  Jacobsen,  Bcr.  13,  pag.  434.  39)  Lbbds,  Ber.  14,  pag.  484.   30)  Gostavson, 
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1.  Darol,  CeHjCHjCHjCHjCHj,  wird  durch  EtnwirVung  von  Jodroethyl 

und  Natrium  auf  lirompseudocumol  (2)  und  Dibrnmortlio-  und  -paraxylol  (3) 
dargestellt.  Es  entsteht  auch  aus  Tohiol  (4),  Chlonnctliyl  iimi  Ahiminiunu  lilorid. 
K.S  wird  aus  Alkohol  in  farblosen  nionoklinen  (55)  Kryslallen  erhallen,  welche  bei 
SO'*  schmelzen.  Sicdep.  193  -lOi".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  es  in  Cumylsäure  und  Curoidinsfture  ttbeiigeführt  (56).  Erster« 
ist  identisch  mit  der  aus  pseudocumolsulfosaurem Kalium,  C^H^CHjCHjCHiSO^K, 

und  Natriumformiat  dargestellten  Cumylsäure  (i). 

Monobromdurol  (5),  CgHBrCCHa)^,  bildet  grosse,  bei  66**  schmelzende 
Blätter. 

Dibromdurol  (1, 4),  C^BrjCCHj)^,  bildet  lange,  bei  200^  schmelzende  Nadeln. 
Dinitrodurol  (2,  4),  C«(NO])2(CH3)4,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmelz- 
punkt 206*  (209'^. 

2.  Isodurol  (6),  CcH^CHjCHjCHjCHii,  wird  aus  Brommesitylen,  Jod» 

methyl  und  Natrium  dargestellt.  Durch  Einwirkung  (4)  von  Aluminiumchlorid 
auf  Toluot  und  Chlormethyl  bildet  sich  derselbe  Körper  (57),  femer  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  identisch  mit  Isodurol  zu  sein  scheint,  beim 
Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Rohr  (54).  Bei  195—197* 
siedendes  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Durch  verdünnte 
Salpetersäure  wird  es  in  drei  isomere  Isodutylsäuren,  CsH|(CH,),CO,H,  über- 
geführt  (57). 

Bromisodurol  (6)  ist  eine  bei  252—254"  siedende  Flüssigkeit,  welche  in 
der  Kälte  zu  perlmutterglänzcnden  Blättern  erstarrt. 

Dibronii'^odnrnl  (6),  lange,  seidne  Nadeln,  selbst  in  heissem  Alkohol  wenig 
löslich.    Schnip.  "20!»  (57). 

Dinitroisodurol  (57),  farblose,  feine  Prismen,  leicht  in  heissem  Alkohol 
löslich.    Sclimp.  150". 

Diniethy luthyl bcnzol,  CgH3(CH3)2C2H.,  exi.sliit  in  zwei  Isomeren. 

1.   Cf^HjCHjCHjCjHs  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Natrium  auf  Hrom- 

ätbyl  und  Bromxylol  (7),  CgH.CH.CH.Br,  und  durch  Condejisaüon  (8)  von 

•Aceton  und  Methyläthylaceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Oel,  welches  bei 
180—182''  siedet  und  bei  —  20  '  noch  nicht  fest  wird.  Spec.  Gew.  0-8644  bei  20**. 
Durch  verdünnte  Salpetersäure  (7)  wird  es  zu  Mesitylenf.äurc,  CßHj(CHj)2COjjH, 
und  Uvitinsäure,  C«H3CHj(C02H)„  oxydirt  Durch  Eintragen  in  abgektthltes 
Brom  entsteht 

fier.  II,  p«g.  not.  *  31)  KeKULi  u.  SchrÖttbr,  Ber.  12,  pag.  2379;  Gustavson,  Ber.  16, 
P*S'  9S8>  32)  GusTAVSOM,  B«r.  12,  p«g.  694.  33)  ^tard,  Ann.  ehem.  [$]  22,  p9g.  258. 
34)  AsaiBNBRAKDT,  Ann.  216,  pag.  212.  35)  Gi.kichten,  Ber.  10,  pag.  1249.  36)  Den., 
BcT.  II,  pag.  364.    37)  I.ANHOi.rn,  Ber.  5,  png.  267.   38)  Wimmkl  u.  Claus,  Ber.  13,  pag.  902. 

39)  I.ANiioi  111,  Her.  6,  pag.  936.  40)  GFRirniKV,  Rer.  n,  paff.  109?.  41)  Kkatt,  Ann.  92, 
pag.  70.  42)  Ladenhuro  u.  Engki.brfxht,  13li.  10,  pag.  1220.  43)  Fii  rus,  Kubru;  u.  Jilke, 
Ann.  145,  pag.  142.  44)  Baslow,  Ans.  9S,  pag.  384.  45)  WmHAN»  Ber.  15,  pag.  166. 
46}  Keue,  Ann.  210,  pag.  10  u.  ff.  47)  Jacobssn,  Ber.  t2,  pag.  430.  48)  RAimzawsKY, 
Ber.  9,  pag,  26a  49)  Goldschmu>t,  Ber.  15,  pag.  1066.  50)  Köhler  11.  Aro.siieim,  Ber.  8, 
pag.  509.  51)  Kelbe  u.  Warth,  Ann.  220,  jjag.  157.  52)  Armstrong  u.  Mu.i.er,  Ber.  i6, 
2748.  53)  Balbino,  Ber.  10,  pap^.  296.  54)  Mostcolher,  Ann.  chim.  phys.  19,  pag.  162. 
55)  HtNNkiKs,  Zcitschr.  f.  Kryst  7,  pag.  523,  56)  Gie.'^sma.nn,  Ann,  216,  pag.  aoo.  57)  Jacobskn, 
Ber.  15,  pag.  1854. 
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Tribromdimethylätliylbenzol  (8),  CeBr,(CH3)2C2H5,  welches  in  feinen, 
bei  218**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Salpeter-  und  Schwefelsäure  erzeugt 

TTtnitrodimethyläthylbenzol(8),C((NO,),(CH,),C,H5»farbloseNadeln, 
welche  bei  838^  schmelzen. 

2.  Dimethyläthylbenzol  (9),  aus  Brom-m-Xylol,  Bromäthyl  und  Natrium 
daigcstellt,  siedet  bei  183—184°.    Spec.  Gew.  0-878  bei  20°. 

Das  Trinitroderivat  bildet  bei  119°  schmelzende  Nadeln. 
p-Diäthylbenzol  (10),  C.H^CjH.CfHA,  wird  aus  p-Bromäthylbenzol  oder 

p-Dibrombenzol  (34),  Bromfithyl  und  Natrium  dargestellt  und  bildet  eine  bei 
181—182^  siedende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  0*871  bei  20^   Durch  0^da,tion$- 

C  H 

mittel   wird    es    in    Aethylbenzoesäure,    ^«^400011'  Terephtalsäure, 

Cf,H4(C()^H)2,  übergeführt.  Auch  durch  Einleiten  von  Aethylen  in  ein  Gemisch 
von  I^en/ol  und  Aluminiumchiorid  entsteht  Diäthylbenzol,  welches  jedoch  nicht 
rein  zu  gewinnen  ist. 

Methylpropylbcnzol,  Cymol,  C^H^CHjC-^H;,  ist  in  fünf  Modificationen 
bekannt,   von   denen  drei  normales  Propyl,   CH^CHjCHj,  zwei  Isopropyl, 

^^CH^'  enthalten. 

1.  o>Metbylpropylbenzol,o-Cymol(ii\  C<H4CH,(CH,CH.CHA  ent- 

. '  .  .  .         ^  * 

steht  »durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  o*Bromtoluol 

und  Fropylbromid.  Farblose,  bei  181—182'^  siedende  Flüssigkeit,  von  angen^m 

aromatischem  Gerüche. 

2.  m-Methylpropylbenzol,  m-Cymol  (12),  Cf.H^CH3(CH2CH,CH,).  aus 

I  3 

m-Bromtoluol,  Propylbromid  und  Natrium  dargestellt,  bildet  eine  bei  176  —  177*5'' 
siedende  FUissip;keit.    S))cc.  (iew.  (Vsii.S  bei  16°. 

3.  p-Methylpropy Ibcnzül,  p-Cyniol,  CgH^CHg^CH^CHjCHj).  Dieses 

1  4 

am  längsten  l)ekanntc  Cymol  wurde  zuerst  im  Römisch-Kiimnielöl  (Oel  von  Ca- 
minum  Cyminum)  (13)  aufgefunden  und  ist  (  iei^enstand  /alilreiclier  Untersuchungen 
(14)  gewesen.    Ks  findet  sich  ausserdem  in  vielen  anderen  Oelen,  z.  B.  im  Oel 
von  PtycJiolis  Ajo-uum,   vom  Wasserschierling   (Cii:ula  ('irosaj,   im  Muskatöl,  im 
Thymianöl,   im  Eucalyptusöl   und  im  russischen  Terpentinöl.     Seine  Bildung<- 
weisen  und  Darstellungsmethoden  sind  eljeniaiU  sehr  zahlreich.    Synthetisch  tsi 
es  aus  p-Bromtoluol  (15,  16,  17),  Propylbromid  und  Natrium  dargestellt  worden. 
Es  entsteht  femer  durch  Behandlung  von  Campher,  C,oHj(;0,  mit  Wasser  ent- 
ziehenden Mitteln,  wie  Fhosphorsäureanhydrid  (18),  Phosphorpentachlorid 
Schwefelphosphor  (19),  Chlorzink  und  Fluorbor  (22).    Der  mittelst  Schwefel- 
phosphor  erhaltene  Kohlenwasserstoff  enthält  ein  Cymol  (31),  welches  in  m^ToIuyl- 
säure  und  Isoph.talsäure  ttbergefUhrt  werden  kann,  also  m-Propyl>  oder  Isopropyl- 
toluol.  Die  Teipene,  C|oH|    veriieren  durch  Einwirkung  von  Brom  (33),  Jod  (34) 
und  Schwefelsäure  (25)  Wasserstoff  imd  gehen  in  p  Cymol  über.    Thymol  (ad) 
wird  durch  Schwefelphosphor,  Cnminalkohol  (27,  28)  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
in  dasselbe  umgewandelt.  Zur  Erklärung  der  letzten  Reaction  muss  eine  lieber- 
flihnmg  des  im  Cuminalkohol  enthaltenen  Isopropyls  in  Propyl  angenommen 
werden. 

Zur  Darstclltinj^  (l6)  de«;  Cymols  werden  gleiche  Gcwichtstheile  (Jami>her  un<!  Hidsphor-.iuro- 
anhydritl  erwämit,  und  der  sich  als  leichtes  Oel  abscheidende  Kohleowasserstoi)'  über  wenig 
PbosphomUuieanl^drid  und  dttm  Aber  Natrium  deitOliit. 
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p-Cymol  (27)  ist  eine  bei  174-8°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0-8732  bei  0% 
0-8595  bei  15°.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zup-Toluylsäurc,  durch  chrom- 
sntires  Kali  und  Schwefelsäure  zu  Terephtal säure  oxydirt.  Wird  Untersalpetersäure- 
anhydrid (20)  als  Oxydationsmittel  benutzt,  so  entstehen  neben  Toluyls-änre  nnch 
Nitrocymol  und  Oxalsäure.  Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Aiuminiumbromid  wird 

CH 

p-Cyinol(3o) mPentabromtoluol,  CcBr^CH,»  undlsopropylbromid,  CHBTq^^,  um- 

gesetzt.  Die  Entstehung  des  letzteren  beruht  aul  dcrl"ähigkeiulc>Alummuimbromids, 
das  normale  Propylbromid  in  die  Isopropylverbindung  (31)  umzuwandeln.  Inner- 
lich genommen  wird  das  Cymol  in  Form  von  Cuminsäure  und  Cuminursäure  im 
Harn  ausgeschieden  (vergl.  Art.  Cumhiverbindungen).  Mit  Aluminiumchlorid  (32) 
und  -Bromtd  (32),  sowie  mit  Chromoxychlorid  (33)  geht  das  Cymol  leicht  zer- 
setdiche  Verbindungen  ein.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpeter- 
säure entstehen  Substitalionsprodukte. 

Chlor-p-Cymol,  CgHjClCHjC.H«.     1.  CgHjCHjClCjH,  (35),  durch 

Hinwirkung  von  Chlor  auf  Cymol  bei  Gegenwart  von  Jod  dargestellt,  siedet 
'Wischen  f?OM— 211°.  Spec.  Cew.  I'OU  bei  U''.  Ks  lielcrt  bei  der  Oxydation 
Ciälürtüliiyl.'>äure  (Schmp.  195  ).  Dieses  Chlorcymol  (36)  ist  wahrscheinlich  mit 
dem  aus  Carvakrol  darjiestellten  identisch. 

2.  C^H.CH.CIC.H«  (36),  aus  Tbymol  und  Phosphorucntachlorid  erhalten, 

siedet  zwischen  208°  und  210^  Es  giebt  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure 
Methyldilorhydrozimmtsäure,  C«H|C1CH,C,H4C0)H. 

Dichlor-p-Cymol,  CeH,Cl,CH|CsH,,  zwischen  240'' und  244''  siedendes  Oel. 

Brom-p-Cymol  {37),  CßHjBrCHjCjH-,  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Jod  auf  Cymol  dargestellt,  siedet  bei  233— 235^  Spec.  Gew.  1*296  bei  17*5°. 

Dibrom-p-Cymol  (38),  CeHaBrjCHaCjH,,  ist  eine  bei  272*  siedende 
Flüssigkeit.   Spec.  Gew.  1*596  bei  14^ 

Nilro-p-Cymol  (39),  Cf,H3N02CH3C3H-,  durch  Auflösen  von  Cymol  in 
Salpetersäure  dargestellt,  ist  ein  nicht  untersetzt  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  1  0385 
bei  18**.  Neben  dem  flüssigen  Nitrocymol  (40)  entsteht  ein  bei  124  5°  schmelzen- 
der, ursprünglich  ebenfalls  ftlr  Nitrocymol  gehaltener  Kuri^er. 

Dinitro-]>-Cymol,  C,;H.^(N02)3CH3C3H;.  Es  ist  ein  bei  54  schmelzen- 
des i^4i)  und  ein  flüssiges  (39)  Dinitrocymol  beschrieben,  von  denen  ersteres 
durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure,  letzteres  von  Salpetersäure  auf 
Cymol  entsteht. 

Diniti  orhlorr  ymol,  C",,!!  Cl(NÜ2)2CH.,C3li7,  existirt  in  zwei  Modifica- 
tionen,  von  denen  die  aus  Chlurcymol  (40)  dargestellte  bei  108 — 109 ^  die  aus 
Dinitrothyniol  (42)  erhaltene  bei  101°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Dinitrobronicyniol,  C,.llBi (N 03)2Cll3C5ll7,  krystallisirt  in  monoklinen 
gelbiiciuveissen,  bei  97—98"  schmelzenden  Prismen. 

Trinitro  p-Cyinol  (39,  43),  C,.H(NO,,)3CH.{C-,H- ,  durch  längeres  Be- 
bandeln von  Cymol  mit  Salpeter-  und  Schwclelsäurc  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  diinnen,  bei  119°  schmelzenden  Biattchen. 

Amido-p-Cymol,  Cymidin  (45),  CcH,CH,NHsC|Hj.    Dasselbe  wird 

durch  successive  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrocymilenchlorid, 
C«H,CHa,N02C,H7  (s.  Cuminverbindungen)»  mit  Zink,  Salisäure  und  Zinkstaub 
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darerestellt.    Es  ist  ein  farbloses  Oel,  von  ekelhaftem,  an  Thymol  CT-inenidec 
(icruche.    Dns  rhlfuhydrat,  C,  ^H,  jNHj-HCI,  scheidet  sicli  zunächst  als  Oel 
ab,  welches  allmählich  erstarrt.   Das  Sulfat,  (C, „H, 5N H,).^- H^SO^  +  2 '.HO 
bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  schwer  I()slirhe  Nadeln.    Das  Platinclui 
salz,  (CjqH,  3NH2HC!)2-PtCl4 ,  bildet  schwach  gelbe  Nadeln.    Das  Cymwi 
lässt  sich  in  Thymol,  CßH3CH3ÜHC3Hj,  überführen  und  enthält  daher  vorans- 

13  4 

sichtlich  Normalpropyl.  Durch  Flinwirkung  von  Kisen  und  Essigsäure  auf  Niiic- 
cymol  (44)  (jedenfalls  unreines)  ist  ein  Cymidin  dargestellt  worden,  welches  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  obenbeschriebenen  im  Allgemeinen  übereinsümir' 

m>Methylisopropylbensol,  m>IsocymoJ  (46,  52),  CkH4CH2CH(CH3)|- 

Dasselbe  findet  sich  in  den  leichter  siedenden  Theilen  der  Destillationsprödttkit 
vom  Colophonium  und  ist  synthetisch  aus  Toluol,  Isopropyljodid  und  Alunuman- 
Chlorid  daigestellt  worden.  Stark  lichtbrechende  Flttssigkeit,  welche  bei  174^17(' 
siedet  und  bei  — 25**  nicht  erstarrt.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Isophtalsinie 
umgewandelt  Durch  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wird  ein  bei  72—73**  schmehcn- 
des  Tnnitro*m-Isocymol  erhalten;  durch  rauchende  Salpetersäure  entstete 
Nitro>m-Isocymol  (51),  welches  nicht  unzersetzt  siedet 

m'Isocymidin  (51),  C^HsCHjC^HyNH},  durch  Reduction  der  Nitrover- 
bindung dargestellt,  ist  ein  gelbliches,  bei  232—333^  siedendes  Oel,  welches  to 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  Das  schwefelsaure  Sah, 
(C|gHtsNH2)sS04H|,  bildet  glänzende  Blättchen,  das  oxalsaure  Salt, 
CtoHisNH^H^CfO^,  Krystallwarzen. 

Acetylisocymidin,  Ci^H^NHCOCH,,  bildet  bei  \\%^  schmelzende 
Blättchen,  das 

Benzoylisocymidin,  CiqH,,NHCOC«H(,  bei  165"  schmelzende  Krystalle. 
Pthalylisocymidin,  CioHijNCsO^CtH«,  farblose,  bei  145**  schmelzende 
Nadeln. 

Isocyminylcarbaminsäureäther,  CioHdNHCO^CiH^,  bei  329 schmel- 
zende Nadeln. 

Isocyminylharnstoff,  CioHijNHCONH,,  glänzende,  bei  176°  scbmel- 
sende  Nadeln. 

p-Methylisopropylbenzol,  p-Isocymol,  CfH4CH,CH(CH,),  (47),  aus 

p-Bromcumol  (aus  Cuminsäure),  Jodmethyl  und  Natrium  dargestellt,  ist  eine  bei 
171—172**  siedende  Flttssigkeit,  welche  bei  —20*^  nicht  erstarrt  S|>ec  Gew. 
0-8702  bei  0**. 

Butylbenzol,  C,H(C|Hy,  existirt  in  drei  isomeren  Modificationen. 

1.  CgHgCH^CH^CsH^,  aus  Brombenzol  und  Butylbromid  (53)  oder  ans 
Benzylbromid  (48),  CgH^^CH^Br,  und  Propylbromid  mittelst  Natrium  dargestellt, 
ist  ein  bei  179*5-180*5°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  0*875  bei  0",  0*864  bei  15^ 
0*794  bei  99*3*». 

2.  CgHaCH2CH(CH3)j,  wird  analog  dem  vorigen  aus  Isobutylbromid  (4S), 
resp.  Isopropyljodid  (50)  gewonnen  und  entsteht  auch  aus  Benzol,  Isobutylalkohol 
(49)  und  Chlorzink.  Bei  167*5"  siedende  Flflssigkeit   Spec.  Gew.  0-89  bei  15^ 

(J  H 

3.  ChHjCH^Ij  ^,  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  (48)  auf  die  ätherische 

s 

Lösung  voTi  7-Bromäthylbenzol,  CgH^CHBrCHj,  dargestellt,  ist  eine  bei  170 — 172" 
siedende  l>Iüssigkeit   Spec.  Gew.  0-8726  bei  16°  A.  Wedoigb. 
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Cyntin  und  Cysteiki.*)  Das  Cystin  (Btasenoxyd,  CysticoiEyd)  unirde  tSto  von 
WoLLASTON  (])  entdeckt;  es  bildet  den  Haupt-  oder  alleinigen  Bestandtheil  von  sehr 

selten  vorkommenden  menschlichen  Harnsteinen  und  Harngries  (auch  von  Hunden), 
findet  sich  auch  zuweilen  im  Harn  gelöst  (Cystinurie)  und  setit  sich  dann  beim 
Stehen  daraus  ab  (Toel)  (2).  Neuere  Fälle  von  Cystinurie  wurden  beobachtet 
von  XiKMANN  (3),  l.ömsrir  (4)  und  Eüstkin  (5);  letzterer  fand  in  einem  Falle  die 
in  24  Stunden  ausgcsrhiedcne  Menge  Cystin  zu  0*11  ~O  öO  (irra.  Von  Cloctta  (6) 
wurde  Cystin  in  der  Kuidsnicrc,  von  Slhkker  (7)  in  tyijhoscr  T-eber  narl\ge\viesen. 
Ueberhaupt  scheint  das  Cystin  ein  Produkt  des  normalen  Stoffwechsels  /.u  sein, 
welches  aber  tniter  normalen  Verhaltnissen  sofort  weiter  zerfallt  und  nur  unter 
pathologischen  Bedingungen  mit  dem  Harn  ausgeschieden  wird,  eine  Annahme, 
woiiir  namentlich  auch  die  Beobachtungen  von  Baumann  über  die  Bildung  der 
Mercaptursäuren  im  Organismus  sprechen. 

Zur  l^arstcUung  des  Cystins  benutzt  man  am  besten  Cystinsteine  oder  Cystin- 
harngrics;  man  löst  dieselben  in  Ammoniak,  flitrirt  und  lässt  das  Filtrat  an  der 
Luft  verdunsteni  wobei  das  Cystin  auskiyatallisirt  Es  bildet  entweder  £trblose, 
6seitige  Täfelchen  oder  4seitige,  rhombische,  dickere  Prismen;  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  organischen  Säuren  (ausser  Oxalsäure)  ist  es  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Ammoniak,  üxen  Alkalien  und  starken  Mineralsäuren.  Ueber  die 
Zwammens^ung  des  Qrstins  ist  viel  gestritten  worden;  Thaulow  (8)  stellte  fUr 
dasselbe  die  Formel  CjH^NSOj  auf,  welche  von  Gmeun  (i)  inCtH^NSO},  von 
Dewar  und  Gamgkf.  (9)  in  CjH-NSO.j  umgeändert  wurde;  neuere  Untersuchungen 
von  Külz  (ig)  und  BAUitANN  (11)  haben  dagegen  die  THAULow'schc  Formel  be- 
stätigt, welche  aber  verdoppelt  werden  muss:  CgHjaN^SjOj.  Das  Cystin  ist 
stark  Unksdrehcnd;  Mauthner  (12)  fand  in  salzsaurcr  Lösung  [i]d=  —  205'88°; 
Kriz  (10)  in  anunoniakalischer  [otjj  =  — 141-G2''  fMittcl\  Mit  Salz-,  Schwefel-, 
Phübphor-,  Salpeter-  und  Oxalsäure  bildet  es  krystailijiische  Salze. 

Beim  F>rhitzen  zersetzt  sich  das  Cystin,  ohne  zu  schmelzen,  tmtcr  F.ntwicklnng 
eines  h(k:hst  unangenehmen  Cieruches,  wobei  auch  'Rlnusiiure  auiniit.  Mi(  alka- 
lischer Blcilösung  gckoc  lit  Udert  es  Sclu\  c.'clhlei ,  mit  Salpelersuurc  gekocht 
Schwefelsäure.  Mit  cinic.  Jodwasserstortsaure  auf  13')"  erhitzt  wircl  es  thcilweise 
in  Cystein  verwandelt,  uberhalb  M()°  giebt  es  damii  ein  Tarbloses,  leicht  lhiclitin:es, 
nach  Mercaptan  riechendes  Gel,  Ammoniak  und  eine  Huduige,  schwelcUrcie 
Säure  (Baumann);  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  oder  mit  Barytwasser  wird 
es  ebenfalls  zersetzt,  doch  sind  die  Produkte  noch  nicht  näher  bekannt.  Mit 
Salzsäure  und  Zinn  oder  Zink  bebandelt  entwickelt  es  nur  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  fast  glatt  in  Cysteltn  umgewandelt  (Baumann).  Man  erhält 
das  salzsaure  Salz  dieses  Körpers,  indem  man  die  durch  Schwefelwasserstoff  von 

•)  i)  Gmei.in-Kraiit,  Hnndb.  <1.  Chem.  4.  Aufl.  5,  png.  133  (ZiivamDicn^tLllun^  der  älteren 
Literatur);  Suppl.  I,  pag.  65 1.  Beilstein,  Hancib.  d.  org.  Chcia.,  pag.  465.  Neues  iiandwörtcrb. 
d.  Chan.  2,  pag.  914.  2)  ToKL,  Ann.  Chem.  Pbann.  96,  pag.  247.  3)  A.  NlEMAMN,  Deulsdi. 
Aich.  f.  Uin.  Med.  18»  pag.  252.  4)  W.  F.  Loebisch,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  pag.  231. 
S)  W.  Ebsteih,  Deatseh.  Arch.  f.  Uin.  Med.  23,  pag.  138:  30,  pag.  594.  6)  Ci.oeTTA,  Ann. 
Chem.  Pharm.  99,  pag.  289,  7)  Scuerkr,  N.  J:\hr\).  f.  Pharm.  7,  pag.  306.  8)  Thaui.ow,  Ann. 
Chem.  Pharm.  27.  png.  107.  9)  Dfwar  «.  Cam(;i  i;,  Jotirn.  of  Anat.  and  Physiol.  5,  pa«;^.  142. 
10)  Kül-Z,  2^itschr.  f.  ßiol.  20,  pag.  i.    11;  B.\i  mann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  pag.  299. 

13)  Mauthner,  Zeitschr.  r.  physiol.  Chem.  7,  pag.  225.  13)  Bauman.s,  Bcr.  d.  deutsch,  chem. 
chen.  Gc«.  15,  pag.  1731;  Baumanm  u.  FasussB,  Zeitschr.  f.  physioL  Ch<an.  5,  pag.  309. 

14)  jATVi,  Ber.  d.  deutadu  chem.  Ges.  12,  pag.  1092. 
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Zinn  befreite  Losung  zur  Kr)'stalli.sation  eindampft;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Durch  Ammoniak  \vird  die  freie  Base  gctailt,  welche  einen  fein- 
körnigen, krystallinisclicn,  in  Wasser,  Ammoniak,  Essigsäure  und  Mineral  sauren 
ziemlich  leicht  löslichen  Niederschlag  darstellt.  Im  feuchten  Zustande  oxydin 
sich  dieselbe  ziemlich  schnell  an  der  Luft  zu  Cystin,  in  salzsaurci  Lösung  nicht; 
wird  letztere  mit  Liscnchlorid  versetzt,  su  entsteht  eine  schön  indigoblaue  Färbung, 
welche  aber  fast  augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  Cystin  verschwindet 
Die  Formel  des  Cystems  ist  C,H,NSOg;  es  steht  zum  Cystin  in  derselben  B^ 
Ziehung,  wie  ein  Disulfid  zu  dem  entsprechenden  Mercaptan: 

CH,  -  C?"»  —  CO  OH 
CH,-C^jj  -CO. OH 

CystcYn  Cyrtin. 

Das  Cyste'in  ist  ebenfalls  optisch  aktiv,  aber  viel  schwächer  als  das  Cystin. 

Werden  Hunde  oder  Kaninchen  mit  Brom-  oder  Chlorben/ ul  gefuttert 
(kra.l"ti^^e  Hunde  mit  'S  —  5  (irra.  täglich),  so  enthält  der  Harn  (jigenthümliche 
Derivate  des  Cystins,  die  Brom-,  bezw.  Chlorphenyhnercaptursäure  (Baumann)  (13), 
(Jai-t£)  (14).  Um  dieselbe  daraus  abzuscheiden,  wird  der  Harn  mit  ^  Vol.  Blei- 
zuckerldsung  gefällt,  und  das  Filtrat  mit  ^  VoL  conc.  Salzsflnre  8—10  Tage  lang 
stehen  gelassen ;  die  rohe,  auskrystallisiite  Säure  wird  durch  UmkxystaUisiren  aas 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  Die  Bromphenylmercaptor* 
stture,  Ci  jH^^BrNSO;},  krystallisirt  in  zoUlangen,  farblosen  Nadeln  und  Spiessen, 
ist  in  70  Thln.  kochenden  Wassers  löslich,  in  kaltem  und  in  Aether  fast  gar  nicht» 
ziemlich  leicht  in  Alkohol;  in  conc.  Salzsäure  ist  sie  leichter  löslich  als  in  Wasser, 
ebenso  in  conc.  Schwefelsäure,  welche  Lösung  sich  beim  Erhitzen  unter  Eat' 
Wicklung  von  schwefliger  Säure  schön  blau  fitrbt,  durch  Wasser  oder  Alkohol 
aber  wieder  farblos  wird.  Sie  bildet  z.  Th.  gut  kiystallisirende  Salze.  Scfamek* 
punkl  152 — 163*.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  zerfallt  sie  in  Essigsäure 
und  Bromphenylcystcin :  CyHjoBrNSO^,  welches  in  kleinen,  glänzenden  Nadeto 
und  Blättchen  krystallisirt,  die  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  fast  gsr 
nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  COproc.  Weingeist  etwas 
leichter  löslich  sind.  Ks  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Mit  Kalilauge 
gekocht  spaltet  es  sich  in  Parabromphenytmcrcaptan,  Ammoniak  und  Rrenztrauben- 
säure:  C^HjoBrNSÜ,  +  H,0  =  CgH^Br-SH  4-  NH,     CHj-CO-CO  OH. 

Mit  Natriumamalgam  erwärmt  liefert  es  Phenylmercnptan,  Ammoniak,  Brom» 
Wasserstoff  und  Gährungsmilchsäure;  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  geht  es  unter 
Wasserverlust  in  Bromphenylcystoin :  ,IT,T?rNSO  über,  welches  in  Wasser  fast 
gar  nicht  lösliche,  weisse  Nadeln  bildet.    Schmp.  162 — 103*^. 

Bromphenylmercaptursäure  wird  durch  Natriumamalgam  in  Phenylroercaptur- 
säure:  C,,Hj3NSOj  übergeführt,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche, 
glänzende  'I'etraeder  und  Oktaeder  bildet;  Schmp.  142 — 143°.    Die  alkoholische 

Lösun"  derselben  ist  schwach  linksdrehend,  die  alkalische  schwach  rechtsdrehend. 
Mit  Sauren  gekocht  spaltet  sie  sich  in  FLssigsiiiire  und  Phenylcystein,  C9H,  ,NSOj, 
welches  ganz  \sic  Cystin  in  regelmässigen,  üseiligen  Pl  ittchen  krystallisirt,  die  in 
kaltem  NVas>,cr  scliwer,  in  heissem  leichter  löslich  smd.  Mit  Alkalien  gekocht 
zerfällt  CS  in  IMienylmercaptan,  Ammoniak  und  Brenztraubensäure. 

Die  Chlorjjhenylmercaptursäure:  Cj  ,H,  3CINSO3 ,  welche  im  Harn  mit 
Chlorbenzol  gefütterter  Hunde  auftritt  (Jaff^),  ist  der  gebromten  Säure  ganz 
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äiinlich;  Schmp.  153—154°.  Das  Chlorplienylcystcm:  C,HioClNSO,  kfystaUisürt 
in  Nadeln  oder  Blättchen,  schmilzt  bei  1S2— 1.S4''. 

r>ie  Beziehungen  dieser  Körjjer  unter  einander  und  xmn  Cyüte'in  lassen  sich 
nach  Baumanm  durch  folgende  Formeln  veranschaulichen: 

CjMln  FhenylcyBtelta  Broin}dieny)qr«teiii. 

CHs— Cg.^^^^^^  —CO     CH.,-Cg.^»„  jjj.-CO.CH,.CO-OH 
BromphenylcystoliD  BrompheDylmcrcaptursäure  Q) 

E.  Drechsel. 


II» 
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DeBinfection.*)  »UntcrDesinfection  versteht  man  ein  nach  bestimmten  Regeln 
unternommenes  Vorgehen  gegen  Anstcckiingsstoffe,  welche  in  bestimmten  Krank- 
heiten vom  Körper  des  Kranken  ausgehen  oder  sich  an  gewissen  Orten  entwickein 
und  anliäufenc  (i). 

*)  Literatur;  Handbücher,  Monographien  etc.:  A.  Weri«1CH,  Gnindriss  der  Des- 
infcctionälckrc,  Urban  lu  Scbwarsenberg,  Wien  u.  Leipzig  1880.  E.  RstCHAlDT»  De«iiif«dioo 
und  desinfidrende  Mittel,  Enke,  Stuttgart  1881.  IL  STBimiByEit,  U«ber  DesuifcctiondeliK 
und  ihre  Anwendung  auf  die  Praxis  (Vortrag),  J.  H.  Metrger,  Braunschweig  1S84.  LlBBEK- 
MANN,  Die  cbcm.  Prnvis  auf  dem  Gehiet  der  GL-undhcitspflege  etc.,  Enke,  Stuttgart  1884. 
Vali.IN,  Tmifr  >k--  Desinfectans  etc.,  Varh  1SS3.  HUGO  Pi^i:t,  T>c«infcction  der  Vichställe, 
H.  Voigt,  Leipzig  1884.  G.  Maki'MA.nn,  Gnindztige  der  Spaltpilz-  und  Bacterienkunde.  Sciirütex, 
Beiträge  zur  Biologie  der  Pflanzen.  L  Bd.:  Prilfiing  einiger  Desinfectionsmittel  durch  Beob- 
achtung ihfcr  Einwirkung  auf  niedere  Organismen.  W.  Hxckbnast,  Desinfectionsmittel,  Hart* 
leben's  Bibl.  1878.  Berichte  der  Choleraconunission  des  deutschen  Reiches  1879.  t.  HnjJDt, 
Lehre  von  der  Fäulniss,  Berlin  1879.  F.  FISCHER,  Vcr^%•crthung  der  Abfallstofle  mit  besonderer 
Rücksicht  auf  Dcsinfection,  Leichenverbrennung  und  Frierlhöfo,  Leipzig  1875.  JfT.  Wiibrand. 
Die  Dcsinfection  im  Cro's^en  bei  Cholera-Epidemien,  rTcrstenberg'sclie  Buchhandlung,  Hildcs- 
heim  1S73.  Smith,  Desinfectans  and  Desinfection,  Edinburg  1809.  Will.  Rudi),  Cholera  und 
Desintectiun,  Bristol  1S71.  Siehe  auch:  C  v.  NJlGBLi,  Die  niederen  Pilxe  in  ihren  Beziehungen 
SU  den  Infectionskiankfaeiten  und  die  Gcsundheitsldire,  1877.  WsKNlCH,  Entwiddung  der  orga> 
niscben  Krankbeitsgifte,  Berlin  i88a  Virchow,  Gesammelte  Abhandlungen  aus  dem  Gebfete 
der  öff.  Med.  u.  Seuchenlehre.  F.  Com,  Ueber  Bacterien,  Berlin  1872.  Fr.  Stoidenkr,  Pflanz- 
liiAe  Oiganismcn  als  KTnnVheit<;erTegcr,  I.Lijirig  1872.  Roth  und  Lrx,  Handb.  der  Militair- 
gesundheitspflcfTc,  Berlin  1S72.  Kf ctif.nmkistfr,  Handb.  der  Cholera,  r:rlangcn  1872.  Zt'RV, 
Die  pllanzlichen  Parasiten,  Weimar  1874.  Hori'E-SEYLER,  Mcdicin.-cbcm.  Untersuchungen.  Ver- 
handlungen der  Cbolera-Conferenz  in  Weimar  1867. 

Einselne  Abhandlungen:  i)  Siehe  bei  STJEDOtKiriR,  Uehcr  Desmfcctionslelue,  pag.  2O1 
a)  Koch»  Mitdieilungen  d.  Kais.  Ges.-AmteB.  Bd.  l,  pag.  l  v.  234.  3)  A.  W.  Hopuakm,  Ktf. 
b.  the  Juries,  London  1863,  pag.  104;  Wagn.  Jahnssber.  1863,  pag.  676.  4)  KOchen-meisth, 
Kbndb.  d.  Cholera,  pag.  162.  5)  Crace-Calvert,  Dingl.  Joum.  Bd.  199,  pag.  68.  6)  Lex 
u.  Roth,  Handbuch.  Bd.  L  pag-  508.  7)  Ki.etzinsky,  Wien.  med.  Wochenschr.  1866,  pag.  759. 
S)  Barker,  Brit.  medic.  Joum.  1866,  pag.  2.  9)  Mittbeilungen  d.  ICais.  Ges.-Anites.  Bd.  1  u.  IL 
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Da  man  im  Al^emeinen  die  Erfahrung  machte,  dass  Fäulntss  und  viele 
Kraokheitsvorgäoge  mit  Entwicklung  übler  Gerüche  verbunden  sind,  glaubte  man 
«lurch  Beseitigung  dieser  letzteren,  sogen.  Desodorisation,  ja  selbst  durch 
blosse  Verdeckung  derselben  auch  die  eigentlichen  Krankheitserreger  ta  ver- 
nichten oder  doch  unschädlich  zu  machen.  Demgemäss  bemühte  man  sich  in 
früherer  Zeit  hauptsächlich  übelriechende  Gase  zu  binden  und  begnügte  sich» 
irgend  eine  Erklärung  in  dem  dabei  zufällig  stattfindenden  chemischen  Processe, 
sei  es  Zerstörung  der  betreffenden  organischen  Substanz,  sei  es  blosse  Ausschei- 
dung derselben  aus  der  Lösung  und  Fällung  etc.,  p^efundcn  n\  haben.  In  diesem 
Sinne  wurde  beispielsweise  der  Kisenvitriol  in  früherer  Zeit  als  Desinfeciionsmittel 
verwendet.  Die  Schwefelsäure  dieses  Salzes  bindet  das  Ammoniak,  das  frei- 
werdende Eisenoxydul  zersetzt  öchwetelwasserstotf  und  Schwefelammoniuni  zu 

to)  Wsuticu,  Gnm<b>  d.  Desinfecdonslebie,  1880.  11)  Koch,  Mitthlgn.  d.  Kais.  Ges^r-Amte«. 
6d«  I»  pog.  263.  la)  WoLFFiiüGEL  u.  Knoriuc,  ibid.  Bd.  T,  35s.  13)  Koch,  ibid.  Bd.  I, 
pag.  276.  14)  Renault,  siehe  Lei  Bouley  u.  Reival,  Nouv.  liicr.  prnct.  d.  Med.,  Paris  1856. 
Bd.  4,  pag,  695.  15)  Dorc.Ai .  Gl.nvgnw  medic.  Jt)um.  1872,  Februar.  16)  Mkcki  ^^rB^•R^,  «iehc 
bei  Valun,  Traitc  des  DcÄUikctans  etc.,  Paris  1883,  pag.  293.  17)  Baxter,  g.  bei  I.i-sai  kr, 
V.  J.  Sehr,  t  öffeotL  Ges.-Pflegc.  Bd.  9,  Heft  4.  18)  P£UCH,  Lyon  mcdical,  1879,  pag.  154. 
19)  IdxuiHAiisiN,  Ber.  d  Gholen-Commist.  t  iL  deutsche  Rdcb,  1S79,  pag.  383.  so)  Schröter, 
siehe  bei  Cohn,  Bdtrüge  «w  BioL  d.  Pfluuai.  Bd.  i;  peg.  3a  91)  Koch,  Mitdietign.  d.  Kais. 
Gcs.'Amtes.  Bd.  I,  pag.  273.  22)  Fischer  u.  Proskaubr,  ibid.  Bd.  2,  pag.  228.  23)  Doli  c  haix 
n.  Frank,  Deutsch,  med.  \Vochenscbr.  18S2.  No.  43.  24)  D.  V.  Sehr.  f.  öffcntl.  Ges.-Pflege. 
Bd.  12,  pag.  324.  25)  FisciTKR  u.  rKd-SKAüER  a.  a.  ü.,  pag.  280.  26)  Steinmeyer,  Ucbcr 
Desinkctionslchrc,  pag.  14.  27;  Wulffhügel,  Mitthcilgtk  d.  Kais.  Gcs.-Aintcs.  B  l.  I,  pag.  1S8. 
28)  Koch,  ibid.  Bd.  I,  pag.  252.  29)  Hamlbt,  Cbcm*  News.  Bd.  43,  pag.  175.  30)  PmoBRALD, 
DetHsche  Ihd-Z^  1866,  peg.  348.  31)  VooBL,  Bayr.  Ind.'  u.  Gew.'Blatt,  187$,  pag.  22, 
32)  ZOrh,  Fansitenkimde,  pag.  27a  33)  THiiNAaiH  Ddigl.  Jo«ni.  Bd.  220^  pag.  286.  34)  Siehe 
bei  Engler,  Histor.  Init.  Studien  Uber  d.  Oxon,  pag.  57.  35)  Fox,  Ozonc  nnd  Antozonc. 
paj^.  151  u.  163.  36)  Mango.n,  Dingl.  Journ.  Bd.  141.  pag.  456.  37"^  Richardso.v,  V.J.  Sehr, 
t.  öflf.  (ie->. -Pflege  1870,  pag.  149.  38)  CAr.VAi  Ht»,  Conipt.  rcnd.  IM.  82,  pntj.  157.  39)  Woi.kk- 
Ut'GLL,  ZeiUichr.  f.  Biol.  Bd.  II,  pag.  447.  40;  Siehe  bei  Englek,  a.  a.  U.,  pag.  61.  41)  Boillot, 
Ber*  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  pag.  190.  42)  Wbrwch,  a.  a.  O..  pag.  177.  43)  Koch, 
MitOeilgn.  d.  Kais.  Ges.>Aintes.  Bd.  2,  pag.  i.  44)  Schill  n.  Fischer,  ibid.  Bd.  2,  pag.  131. 
45)  Koch,  siehe  im  Centr.-Bl.  f.  allgcm.  Ges.-Pflege,  1884,  pag.  308,  nach  d.  Berl.  klinisch. 
Wochenschr.  46)  Pictet  u.  Jung,  Coropt.  rend.  Bd.  98,  pag.  747;  Chcm.  Zeitg.  18S4,  pag.  526. 
47)  Kocir,  Mitthcilgn.  d.  Kni«:.  Gc«.-Amte«.   Bd.  I,  pag.  267.    48)  Korn,  ibid.  Bd.  I,  pag.  248, 

49)  MlQUEI-,  Ccntralbl.  fUr  ailgein.  Ges.-i'tk'ge.   Bd.  II,  pag.  403;  Chein.  Zcitg.  1S84,  pag.  93. 

50)  Ckiawüi  Bev,  Compt.  rend.  Bd.  99,  pag,  509;  Chem.  Zcitg.  1884,  pag.  1S07.  51)  Fischer  u. 
Proucauir,  ibid.  Bd.  2,  pag.  228.  52)  Frank,  Deutsch.  R.-P.  25710.  $3)  Wolffhügel,  ibid. 
Bd.  I,  pag.  188.  54)  Koch,  ibid.  Bd.  I,  pag.  252.  55)  Koch  u.  WolpfhÜoel,  ibid.  Bd.  I, 
pag.  32t.  56)  Koch,  Gakfky  u.  Löfi  lkr,  ibid.  Bd.  I,  pag.  322.  57)  Schill  u.  Kisc  mer,  ibid. 
Bd.  2,  pag.  131,  58)  Thorr,  Polyt.  Ccntr.-Bl.  1855,  pag.  885.  59)  Fraskr,  Med.  Titues  1870, 
M.nrr.  60)  Oi-i  ERT,  V.  J.  .Sehr.  I.  ölTentl.  Gcs.-Pflcgc.  Bd.  5.  61)  F<«k,  ibid.  3,  pag.  534. 
62)  MtKKK,  \  iK(  II.  Arch.  Bd.  77,  pag.  498.  63)  Pftruschky,  siehe  bei  Wernich,  a.  a.  O., 
pag.  210.  64)  SiEiNMEVKR,  a.  a.  O.,  pag.  16.  65)  Wernich,  a.  a.  O.,  pag.  205.  66)  Siehe 
bei  HOPFS,  Mittheilgn.  d.  Kais.  Ges.-Aniles.  Bd.  I.  pag.  341.  67)  Hüfnbr,  Joum.  f.  pract  Chem. 
N.  F.  Bd.  5,  pag.  383.  68)  Schmidt  u.  Saucowski.  Centr.'BL  f.  med.  Wiseensch.  1876,  pag.  $11 
tt.  ViRCH.  Arch.  Bd.  81,  pag.  552.  69)  Hüpi'E,  Mitthlgn,  d  Kais.  Ges.-Amtes.  Bd.  1,  pag.  341. 
70)  \Vi  KNirH,  a.  a.  O.,  pag.  225.  71)  Flai  1,  Dcsinfection  der  Vielisf  illc,  Voigt  in  Leiprig, 
pag.  9.  72)  Siehe  bei  i- iNKELNBURf:  im  Centr.-Bl,  f.  allg.  Ges.-Pnege,  1884.  j^ag.  297.  73)  Siehe 
bei  Enülek,  Verwcrthung  d.  mcnscbi.  Abtallstoffc  etc.,  Zeit&cbr.  d.  Vcr.  deutsch.  Ing.  Bd.  27, 
p;^.  205.    74)  Siehe  bei  Strduirysr,  a.  a.  O.,  pag.  20. 
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unlöslichem  und  geruchlosem  Schwefeleiseo»  und  der  Geruch  jener  Übelriechenden  ' 
Produkte  faulender,  stickstoffhaltiger  organischer  Substanz  kommt  so  lange  nidit  . 
zur  Wahrnehmung  als  eine  genügende  Menge  des  Eisensalses  vorhanden  ist  Za  : 
gleichem  Zwecke,  d.  h«  zur  Desodorisation»  die  man  fälschlich  fUr  eine  wirkliche 
Desinfection  hielt,  wurden  bis  vor  nicht  langer  Zeit  auch  Eisenchlorid,  Chk»* 
zink,  Zinkvitriol,  Bleisalze,  Kupfervitriol,  schwefligsaure  Salze,  MineralsftoieD,  wie 
Schwefelsäure  und  Salzsäure,  femer  übermangansaures  Kali  etc.  zur  Anwendung 
gebracht. 

Erst  verhältnissmässig  spät  ging  man  auf  Grund  der  Untersuchungen  Schwann's, 
Cacniard  DK  Latour's,  Pastbur's,  Nageli  s,  1)1.  Bary's,  Cohn's  vi.  A»  über  die 
Gährungs*  und  Fäulnissprocesse  bedingenden  Mikroorganismen  näher  auf  die 
Wirkungsweise  der  desinficirenden  Mittel  gegenüber  den  stofflichen  Krankheits- 
erregern ein  und  kam  zu  unserer  jetzigen  Auffassung  über  die  Desinfection, 
welche  wir  insbesondere  den  klassischen  Untersuchungen  Pettenkofer's  und 
seiner  Schüler,  vor  Allem  aber  auch  Koch's,  sowie  den  an  diesen  sich  an- 
schliessenden Arbeiten  von  Wolffhücel,  Wernich,  Fischer  und  Proskauer  a.  A.  m.  \ 
verdanken. 

Wir  wissen  jetzt,  dass  bei  gewissen  Krankheiten  ganz  bestimmte  Ansteckungs- 
stoffe von  dem  Körper  des  Erkrankten  ausgehen,  und  dass  diese  Krankheits- 
erreger aus  mikroorganisirten,  pilzartigen  Gebilden  bestehen,  sogen,  pathogenea 
Mikroorganismen.  Zweck  derDesinfection  ist  es,  diese  Mikroorganismen 
entweder  gänslich  su  zerstören  oder  ihre  inficirende  Wirkung  gzni  | 
oder  fttr  einige  Zeit  su  hindern,  oder  endlich  prädisponirende  Schäd-  | 
Hchkeitsursachen  an  einem  Ort  oder  Gegenstande  su  beseitigen.  | 

In  manchen  Fällen  genügt  es  nicht  die  Krankheitserreger  selbst  an  ver*  i 
nichten,  sondern  es  müssen  auch  noch  ihre  Dauerformen,  die  sogen.  Sporen, 
unschädlich  gemacht  werden,  wie  in  neuerer  Zeit  namentlich  Koch  (a)  llachg^ 
wiesen  hat 

Man  erreicht  diesen  Zweck  durch  Anwendung  von  DesinfectionsmittelD» 
welche  je  nach  Art  der  zu  behandelnden  Ansteckungsstofie  sehr  verschieden  sind, 
und  bezüglich  deren  Wahl  in  jedem  specieUen  Falle  sieb  Fingerzeige  nur  durch 
Erforschung  der  Lel)ensbedingungen  jener  pathogenen  Olganisroen,  sowie  der 
Entwicklungsfähigkeit  der  entsprechenden  Sporen  ergeben. 

Nur  in  Ucberschreitung  gewisser  Temperatuigrade  hat  sich  bis  jetzt  ein  aU* 

gemein  wirksames  Desinfectionsmittcl  fllr  die  gesammien  Ansteckungsstoffe  ge- 
funden, aber  auch  luerbei  sind  die  Temperaturen,  welche  zur  Abtödtung  der 
verschiedenen  Bartllen  und  ihrer  Sporen  nothwenilig  sind,  seiir  verschieden.  In 
praxi  bedient  man  sich  entweder  der  trocknen  Hitze  oder  des  Wasserdampfes, 
wobei  die  zu  desinficirenden  Gegenstände  in  besonderen  Kammern  auf  direktem 
Feuer  oder  mittelst  Luftheizung  erhitzt  oder  aber  den  womöglich  überhit2teQ 
Wasserdämpfen  einige  Zeit  ausgesetzt  werden  (s.  das  Nähere  pag.  i8o). 

Die  frühere  Annahme,  dass  auch  durch  starke  Abkühlung  sämmtliche 
Mikroben  vernichtet  werden  konnten,  iiat  sich  nicht  bestätigt,  da  Koch  nachge- 
wiesen hat,  dass  z.  B.  der  in  Eis  auf  — 10^  abgekühlte  Cholera-Bacillus  bei  ent- 
sprechender Wiedersteigerung  der  Temperatur  auch  wieder  entwicklungsfähig  ist 

Die  Eintheilung  der  Desinfectionsmittel  war  bisher  vielfach  eine  sehr  will- 
kürliche und  in  Rücksicht  auf  den  Mangel  einer  genügend  begründeten  wisseo- 
schaftlichen  Seobacbtnogsweise  Uber  die  Wirkungsweise  jener  Mittel  eise  oit 
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wenig  zutreffende  und  ex.ictc.  Doch  lag  die  Ursache  dieses  Mangels  vielmehr 
in  dem  bis  daliin  sehr  vemaclil;issi;;ten  Studium  der  Desinfectionslchre  als  in  der 
Auffassung  der  betreffenden  A\itoren,  A.  W.  Hoimann  (3)  unterschied  z.  B.  die 
Desinfectionsmittel  in  ;i)  fixirende,  das  sind  solclie,  die  sich  mit  den  fUlchligen 
Fäulnissj>rodukten  verbinden,   wie  Chlorzink,   Kisenchlorid,   Kupfervitriol  etc.; 

b)  antiseptisclic,  durch  welche  die  Fäulniss  aufgehalten  wird,  wie  z.  B.  durch 
Kreosot,  Carbolsäurc  und  andere  Produkte  der  trocknen  Destillation,  und  endlich 

c)  oxydirende,  welche  einen  intermediären  Charakter  besitzen,  indem  sie  nicht 
wie  die  antiseptischen  Desinfectionsmittel  die  Fäulniss  aufhalten,  aber  auch  nicht 
die  gasförmigen  Produkte  wie  die  fixirenden  beseitigen;  sie  machen  dieselben 
nur  unschädlich.  Er  zShlt  hierzu  Flattnschwamm,  Kohle,  schweflige  Säure,  Chlor, 
fibermangansaures  Kali  etc.  Küchenmeister  (4)  theilt  in  chemisch -wirk ende 
und  mechanisch-wirkende,  Crace-Calvekt  (5)  in  a)  desodorisirende  Mittel, 
welche  lediglich,  wie  Manganchlorür,  Eisenvitriol,  Zinkvitriol  etc.  unangenehme 
Gerüche  beseitigen,  b)  desinficirende,  welche  durch  Oxydation,  z.  B.  mittelst 
übermangansauren  Kalis,  Chlor,  Salpetersäure  etc.,  oder  durch  Vergiftung  der 
Keime  mittelst  Carbolsäure,  schwofliL'cr  Säure  etc.  wirksam  sind,  c)  antisemitische, 
durch  welche  die  damit  in  J^eruhrung  gebrachten  Substanzen  vor  C/ährung  und 
Fäulniss  geschüt/t  werden,  wie  z.  B.  durch  Quecksilberchlorid,  Chlor/.ink  u.  a. 
Lex  (6)  unterscheidet  in  a)  Luftreinigungsniittel,  welche  fest  sind,  wie 
Kohle  und  Kalk,  oder  flüssig,  wie  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali, 
Chlorzink  etc.,  oder  endhch  gasförmig,  wie  Ozon,  Chlor,  Jüd-Üänipfe,  Carbol- 
säure-Dämpfe  etc.  b)  Desodorisattonsmittel  für  Auswurfstoffe,  wie  z.  B.  die 
Kohle,  der  Kalk,  Erde  etc.  c)  Desinfectionsmittel,  welche  den  Zweck 
haben,  gegen  ansteckende  Krankheiten  zu  schützen,  darunter  Phenol,  Jod,  Hitze  etc. 
Auch  Kletzinsky  (7),  Barker  (8)  u.  A.  haben  besondere  Eintheilungen  gegeben. 

Was  die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  Desinfectionsmittel  anlangt,  so 
ist  dieselbe  so  gross,  dass  von  einer  auch  nur  annähernd  vollständigen  Aufzählung 
derselben  hier  nicht  die  Rede  sein  kann.  Es  sind  vor  Allem  eine  grosse  Reihe 
von  Metallsalzen,  vornehmlich  Eisen-,  Zink-,  Kupfersalze,  ferner  Chlor-,  Brom- 
und  Jod- Alkalimetalle,  die  freien  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  chlorsaures 
ICali,  Chlorkalk,  Chromsäure,  übermangansaure?;  Kali  und  Gemische  aus  diesen 
in  fester  und  gelöster  Form  emi)rohlcn,  temer  die  Sauren,  wie  Schwefelsaure, 
Salzsäure,  salpetrige  Säure  und  Salpelcrsäure,  schweflige  Säure,  unterschwellii^c 
Säure  in  ihren  Salzen,  weiter  Chlor,  Brom,  Jod,  Ozon,  \Va.sserstoffsu|)ern\yd  etc. 
verwendet,  und  endlich  hat  die  organische  Chemie  eine  namhalie  Zahl  von  anti- 
septisch und  dei>inficirend  wirken  sollenden  Stoffen  liefern  mübscn,  wie  Alkohol, 
Aldehyd,  Essigsäure,  Salpeter -Aether,  Jodoform,  Schwefelkohlenstoft",  Benzin, 
Cymol,  Carbolsäure  und  carbolsäure  Salze,  Chininsalze,  Chloralhydrat,  Kresyl- 
säure,  Naphtalin,  Chinolin,  Benzoesäure  Salicylsäure,  Salicyl-Aldehyd,  Terpentin- 
öl, Tbeerdl,  Thymol,  Petroleum  etc. 

Neben  diesen  chemischen  Desinfectionsmitteln  kommen  zur  Anwendung 
mechanisch-phyakalisch  wirkende,  poröse  Stofle,  wie  Holzkohle,  Torfkohle, 
Coaks  etc.,  sowie  ferner  Wasserdampf,  heisse  Luft  u.  dergl.  m.  Weiter  werden 
gebraucht  Räucherungcn  mit  ätherisdien  Oelen,  aromatischen  Substanzen  oder 
Wachholder,  Pech,  Kienholz  etc.  Der  zahlreichen  Desinfections-Pulver,  -Pasten, 
-Flüssigkeiten,  -Kerzen  etc.  kann  nur  Erwähnung  geschehen,  und  es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  der  Geheimmittclschwindel  auf  dem  fruchtbaren  Boden  der 
Desinfectionsgemische  kiäftig  Wurzel  geschlagen  bat.    Eine  grosse  Anzalü  der 
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erwähnten  Stotle  verdankt  ihre  Anwendung  als  ncsinfcctionsmittcl  der  vorge- 
fassten  Meinung,  es  müsse  ein  Kurier,  welcher  fiir  Menschen,  l  iiiere  oder  grossere 
Pflanzen  ein  Gift  sei,  nothwendig  auch  jene  Mikroorganismen  zerslören. 

Diese  Unzahl  von  Dcsinfectionsmitteln  hat  in  neuester  Zeit  eine  griindhch 
kritische  Sichtung  erfahren  durch  Arbeiten,  welche  von  Koch,  Woi  rFttUGEi, 
Fisrjrrn  und  PrüSkai  f.k,  Schill  und  Fisr  nrR  im  kaiserlichen  Gesundheitsamt  (q) 
in  licrhn,  sowie  auch  von  WF.RNirH  (lo)  u.  A.  ausgeführt  wurden,  und  denen 
die  Idee  /.u  (1  runde  liegt,  dass  als  wahre  Desinfectionsmittel  nur  solche  KöriJcr 
aufzufassen  sind,  w  cirhe  in  nicht  zu  langer  Zeit  (24  Stunden  etwa)  die  pathog<2nen 
Mikroorganismen,  sowohl  in  ihrer  Form  als  Bacillen  etc.,  als  auch  in  ihrer  Dauer- 
form, den  Sporen,  vollständig  zerstören  oder  doch  wirkungslos  machen. 

In  der  narhstchenden  Taljelle  sind  die  Resultate  /.usammengestellt,  welche 
Kücn  (Ii)   bei  l'ntersuchung  der  desinficirenden  Wirkung  einer  gan/cn  Rcirit: 
von  Stoffen  ^e-eniiher  Miizbrand-Bacillen  und  namentlich  -Sporen  erhalten  hat. 
>Ein  MilLcK,  bemerkt  Koch,  ^welches  die  Entwicklungsfähigkeit  dieser  Sporen 
in  kurzer  Zeit  vernichtet,  Ijesit/.t  nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen 
auch  die  Fähigkeit,  in  annähernd  derselben  Zeit  unfl  Concentration  alle  übrigen 
Keime  und  Mikroorganismen  zu  tödten.   Andererseits  verdient  ein  Mittel,  welches 
so  exquisite  Infectionskeime,  wie  die  Milzbrandsporen  sind,  nicht  zu  bewa.ltigcn 
vermag,  auch  nicht  als  zuverlässiges  Desinfectionsmittel  angesehen  zu  werden. c 
In  Bezug  auf  die  untenstehende  Tabelle  bemerkt  Koch  femer:  »Ehe  ich  die 
Ergebnisse  der  Untersuchungen  in  tabellarischer  Zusammenstellung  gebe,  muss 
ich  nochmals  hervorheben,  dass  es  vorläufig  nur  auf  eine  allgemeine  Oriendrung 
ankam.  Man  wird  deswegen  manche  Lücke  in  der  Reihe  der  zur  Untersuchung 
gekommenen  Mittel  finden.  Einzelne  Zahlen,  z.  6.  diejenigen  der  Saltcylsäuie, 
des  'Thymol  u.  A.  rnttssen  noch  anderweitig  durch  Prüfung  mit  wässrigen  Lösungen 
ergänzt  werden;  denn  die  Versuche  mit  diesen  Mitteln  wurden,  um  nicht  zu  ge- 
ringe Concentraüonen  zu  haben,  mit  alkoholischen  Lösungen  angestellt^  nnd  eist 
im  weitem  Laufe  der  Untersuchung  stellte  sich  mit  aller  Evidenz  die  merkwürdige 
Thatsache  heraus,  dass  die  alkoholischen,  ebenso  wie  die  öligen  Lösungen  von 
Mitteln,  welche  in  wässriger  Lösung  mehr  oder  weniger  wirksam  sind,  einen  be- 
deutend geringeren  (Jod)  oder  meistens  gar  keinen  Effekt  (Salicylsäurc  u.  ?.  w 
besitzen.    Ich  glaubte  trotzdem  diese  in  alkoholischer  Lösung  benutzten  MiUel 
mit  aufführen  zu  sollen,  um  weitere  Beläge  für  diese  unerwartete  und  doch  ganz 
gesetzmässig  sich  wiederholende  Erscheinung  zu  geben. 

Die  reinen  flüssigen  Mittel  sind  in  der  ersten  Gruppe  zusammengestellt,  wo- 
bei dem  Alkohol  die  Mischungen  desselben  mit  Wasser  angereiht  sind. 

In  der  zweiten  Gruppe  finden  sich  alle  in  Wasser  gelösten  Mittel. 
In  der  dritten  die  in  Alkohol  oder  Aether  gelösten. 

Die  Sehlen  geben  diejenigen  Tage  an,  an  welchen  eine  Probe  der  Milzbrand- 
Sporen  aus  der  Flüssigkeit  genommen  und  auf  ihre  Entwicklungsfähigkeit  gcj)rätt 
wurde.  Wenn  keine  Entwicklung  mehr  eintrat,  also  die  Desinfection  gelungen 
war,  so  ist  das  durch  Unterstreichen  der  Zahl  angedeutet.  Es  lässt  sich  also 
beim  Durchsehen  der  Tabelle  sofort  erkennen,  ob  und  weldie  Einwirkung;  von 
einem  Mittel  zu  erwarten  ist« 
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Zwt  d««  AnfeRÜ^te*  der  MiltbraiuLiporen 
m  den  Flügsigkeiten  (nach  Tagen). 
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Zeit  '.k-s  Aufciiitialtcb 

der  Mil/l)rand*p'ircTi 
in  tten  Flu^>si>;kcltcn 
(nach  T.igcn) 
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DanerkunKcn. 


*  Vcri4i>iiU  t,  al)cr  kralnji  entwickelt. 


*  Ltickk-nliaft  und  vcrs)Aitel  jjcwaclistn. 

*  Wnc  li<thum  ctw. verr.ögcrt,  al »er kräftig. 

I.iic' cDliaflc  KnUvicklung. 

*  Vereinzelte  Fäden  gewachsen. 

"  Watlisthuui  lückcnh.iftu.  wenig  kräftig. 

*  Wnclnthum  lückenhaft  u.  wenig  kräftig. 


*  Etwas  verspätetes  Waduthum«  Fäden 
gekxttttselt. 
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Salicjrbäure  (b%  m  Alkohol)   .   .  . 

1 

6 

Kl 

15 

10 

20 

80 

Oleum  animale  (b%  in  Alkohol)  .  . 
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Oleum  menthi  ptperit  (5^  in  Alkohol) 
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5 

12 

Zeit  des  Aufenthaltes 
der  Mn/brand«j»oren 
in  den  Fluf^^igkeiten 
(nach  Tagen) 


*  Wachsthum  lückenhaft  und  sehr  «to^ 

kräftig. 

*  Schwaches  Wacksthum. 


*  Verspätetes  geringes  Wachsthom. 

*  Lückenhaft  gewachsen. 


Die  Versuche  Küch's  über  die  dcsinficircnde  \\'irkting  des  Clilorzinks 
führten  /u  dem  Resultat,  dass  eine  .)i>rc)c.  Chlor/.inklusung  Milzbrandsporen, 
wekl\e  einen  Monat  lang  in  derselben  gelegen  hatten,  in  ihrer  Entwicklungs» 
fahigkeit  nicht  gehen. nit  iiahen. 

Besonders  eingehende  l'ntcrsuchungcn  sind  \on  Koch  über  die  desinficirende 
Wirkung  der  Carbolsaure  gegenüber  Mihbrands])oren  und  Bacillen  ange?itelk 
worden,  und  zwar  wurden  dabei  sowohl  wassrigc  Losungen  mit  verschicdenciri 
Frocentgehalt,  als  auch  Lösungen  in  Oel,  sowie  carbolsaure  SaJze  zur  Anwendung 
gebracht.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt 

1  Wässrige  Carbolsäure. 

Concentration      AdkiIiI  'Icr  'r.>gi.' 

Carbolsäure,  2^  Kntwicklung  etwas  verzögert  und  weniger  stark 

als  im  Coutrol versuch. 

Carbolsäure,  5^  ^«3. 
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Conccntration 

Carbolsäuie,  1  g 
Carbolsäure,  2^ 

Carbolsäufe«  Z% 

Carbolsäure,  4^ 

Carboisaure,  5§ 


II.  Wässrige  Carbolsäure. 


Anzahl  der  Tage 
1  •2-3-4-6.7-li> 

1*.2*.3.4 
1*.2.3.4 


*3  u«  4  verspätet,  aber  kräftig,  5  u.  7  ver- 
spätet und  weoiger  kräftig  entwickdt. 

•  2  verzögert,  aber  kräftig,  3  verzögert  und 
lückenhaft,  4  u.  5  nur  vereinzelte  Fäden. 

•  1  etwas  verzögert,  2  vereinzelte,  aber 

kräftige  Faden. 

•  1  an  einer  Steile  ein  kleines  Knäuel  von 
Fäden. 


m.  Carbolsäure  Snlzc  und  •Gemische. 


Conccntration 

Natiiumphenol,       in  \\  as6cr 


10* 


NVifr.  siilfocarbol.,  5%  in  Wasser  1*2*5*10 
Ziac.  sulfocarbol.,  5%  in  Wasser  1*<2**5*  10 


Roher  Holzgeist,  unverdünnt 
Roher  Holzessiij,  unverdünnt 
H(  I/theer,  unverdünnt 
Steinkohlentheer,  unverdünnt 


1.2.5*-20 
1-.? 

1.2- ä- 10-20 
l*2>5-10-20 


*  Nur  vereinzelte  Fäden  zur  Ent- 
wicklung gekommen. 

*  1   gekräuselte  Fäden,  2  vcr» 
spätete  Kniwicklung. 

*  5  etw.  verspätetes  Wachsthum. 


IV.  Carbolsäure  in  Oel  (Carboldl)  und  in  Alkohol. 

Concentration  Anrahl  der  Ta^c 

Carbolsäure  in  Oel,  5g      2-6-ir).30-40-45-110  1  Sporen:  sämmtliche  Proben  auf 

2-6-in-no.7o  I 


Carbolsäure  in  Alkohol,  5^ 


Nährgelatine  ungehind.  Kntwickl. 


Carbo'  riiire  in  Oel,  1  •2  :^'*  •  4*- \        .^^^     *3  u.  4  Ifirkenluifte Kntwickl. a. 

Carbolsäure  in  Alkohol,        l-2-ä*-4*-*i/  *    Nalirgelat.^ nichtgewachsen. 

Ueberetnstitnniend  mit  diesen  Resultaten  haben  Woi  ffhi  gkl  u.  Knorre  (12) 
auf  Grund  physikalisch -chemischer  Gesichtspunkte  die  Wirkungslosigkeit  des 
Carbolöles  dargethan. 

Die  Sublimatlüsung  spielt  in  der  ne\icsten  I  »csuifcctionblehre  eine  wichtige 
Rolle  insofern,  als  sie  sich  in  fast  allen  l  allen  uls  ein  sehr  wirksames  Mittel 
gegen  die  Krankheitserreger  cr\vic;^cn  hat.  Auch  schwefelsaures  und  salpetersaures 
Quecksilber  besitzen  nach  Kocu's  (13)  Untersuchungen  stark  desinficirende  Wir- 
kung gegenüber  Mtlzbrandsporen,  werden  aber  von  der  Sublimatlösung  doch  noch 
^rtroffen. 

ßne  sichere  Wirkung  gegenüber  Mtlzbrandsporen  erdelte  Koch  noch  durch 
CUM  nur  wenige  Minuten  dauernde  Wirkung  des  Sublimats,  also  bei  einer  beispiels- 
vdse  nur  ein-  oder  zweimal  wiederholten  Befeuchtung  des  Objektes  mit  T^sungen 
Biit  nur  l:dOOO,  während  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  die  Desinfection 
Ost  bei  einer  Verdünnung  von  1:20000  anfängt  unsicher  zu  werden.  Bei  Ver* 
^udien  mit  Erde,  die  verschiedenartige  Sporen  etc.  enthielt,  zeigte  sich  bei  den 
Proben,  die  mit  Sublimatlösungen  von  1:1000,  1:2000,  1:5000  befeuchtet  waren, 
nicht  die  geringste  Entwicklungsfähigkeit  mehr,  in  der  mit  1 : 10000  wuchsen 
einige  Pilzmycelien,  in  der  mit  1:20000  zeigten  sich  ganz  vereinzelte  Bacillen- 
wlonien  und  erst  bei  den  mit  1:50000  kamen  zahlreiche  Bacillencolonien  zum 
Vorschein.  Also  auch  andere  als  Milzbrandsporen  werden  durch  einmaliges  Be- 
fcudüen  mit  Sublimatlösung  von  1:5000  sicher  getödtet,  Hemmung  des  Wachs- 
tliums  der  Milzbrand  baciüen  tritt  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:600000, 
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Aufhebung  des  Waclisthums  bei  1:330000  ein,  eine  Wirkung,  die  von  keicei 
andern  Desinfectionsmittel,  bezw.  Äntisepdcum  erreicht  wird. 

A]s  sehr  wirksames  Mittel  ist  von  Koch  auch  die  Kali  seife  erkannt  wordea  j 
die  schon  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  eine  Behinderung,  bei  l:1000v<it- ' 
ständige  Aufhebung  der  Entwicklung  von  Milzbrandbacillen  bewirkt.  TOdtmä  i 
be£w.  Zerstörung  der  Sporen  erfolgt  jedoch  dadurch  nicht.  | 

Von  den  gasförmigen  Desinfectionsniitteln  kommen  insbesondere  in  Betnchi 
Chlor,  Brom,  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure,  Ozon,  Wasserstol&upen»^  | 

Ueber  die  Wirkungsweise  des  Chlors  sind  von  Renault  (14),  Dodgall (15. 
Mkcklemburg  (16),  Baxter  (17),  Peuch  (18),  Mehlhaüsen  (19),  Schröter  | 
Koch  (21),  insbesondere  aber  von  Fischer  und  Proskauer  (22)  cince^eri  1 
Untersuchungen  ausgeführt  worden.  Koch  stellte  vergleichende  Versuche  übe 
den  Crad  der  Wirksnmkcit  von  Chlor,  Brom  und  Jod  gegenüber  Milzbrandspore: 
an,  wobei  die  lel/teren  in  Reagensgläsern  den  Dämpfen  der  Lösunii^en  von  Brcr 
und  Chlor  in  Wasser,  von  Jod  in  Alkohol  ausgesetzt  waren  (die  untcrstricher.e: 
Zahlen  bedeuten  die  Zeit  der  vollständigen  Abtödtung  der  Sporen,  M.-B.  =»Mili- 
brandsporen,  E.  =  Bacillenspuren  in  der  Erde): 

D  ä  m  i>  f  e  von  Dauer  der  Einwirkung  der  i>ainplc  in  Tag» 

Brom,  2|J  in  Wasser  |        *  1  i 

i  M.-B.  T-3.5-10. 12 

Chlor  in  Wasser,  frisch  bereitet    •    •  {    p  l-".T.lÖ.Ti 

(  M.-B.  1 .2  l^  TÖ.T2 
Jod,       m  Alkohol  I    ^  1.2.5.10.12 

Hiernach  kommt  dem  Chlor  eine  geringere  Wirkung  als  dem  Brom,  dat 
stärkere  jedoch  als  dem  Jod  zu. 

Des  Weiteren  haben  Fischer  u.  Proskauer  (22)  im  Kaiserl.  Gesundheit«?" 
die  eingehendsten  Versuche  über  die  Wirkungsweise  des  gasförmic^en  Chlor 
als  Desinfertionsniittel  ausgeführt.  P's  ergab  sich  dabei,  dass  die  verschieden- 
artigsten Mikrtuiiganisincn,  welche  als  Versuchsobjecte  benutzt  wurden,  wie  He:^ 
pilze,  SchinunelpiUe,  Sarclnen,  liacterien  in  ihrer  Form  als  Bacillen,  s^owif  i''- 
ihren  Sporen  durch  geeignete  Behandlung  mit  Chlorgas  relativ  leicht  getödte 
werden  ktjnncn.  Dabei  i.sL  jedoch  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Feuchügkeits' 
gchalts  der  Luft  von  grösserer  Wichtigkeit.  Trockne  Luft  kann  mehrere  VdfflD- 
procente  Chlor  enthalten,  ohne  dass  Bacterien  etc.,  die  selbst  an  der  Obeiflldie 
der  zu  desinfictrenden  Gegenstände  sich  befinden,  vernichtet  würden.  Bei  mittteitf 
Luftfeuchtigkeit  genügen  dagegen  l  Vol.*^  Chlor  innerhalb  24  Stunden,  bei  Iconst- 
lich  gesättigter  Luftfeuchtigkeit  0-3  Vol.-)  innerhalb  3  Stunden,  um  säminlGcfae 
Mikroorganismen  zu  tödten.  Doleschall  und  Frank  (23)  fanden  zwar,  das» 
Fäulnissbacterien  ihre  Vermehiungsßihigkeit  noch  nicht  verloren  hatten,  nachdem 
sie  24  Stunden  bei  4Vol.-JJ  Chlor  behandelt  waren,  sondern  erst  bei  6  VoK-f- 
doch  machen  Fischer  und  Prosraver  darauf  aufmerksam,  dass  erstcre  trt 
trocknem  Chlor  gearbeitet  hatten,  und  das«;  sonach  deren  Resultate  mit  ^cr 
ihrigen  ubereinstimmten.  In  jedem  1  nlle  deshalb,  liei  dem  es  sich  um  eir; 
möfTlichiSt  energische,  desinficirende  ^^  ukung  des  Chlorgases  handelt,  niuss  i'-i- 
künstliclie  Skii^^erung  der  I  'iftrcu  litigkcit,  beispielsweise  durch  Bes])rengen  d^ 
Bodens,  Zuleiien  von  Wasserdampf,  Befeuchten  der  Gegenstande  Sorge  geua?«-"^ 
werden.  Zur  Fr/cugung  des  Chlorgases  bedient  man  sich  am  besten  des  CW^ 
kalks  mit  Salzsäure  ^Ausiuhrung  der  Desintectiou  mit  Chlor  siehe  pag.  i?^}- 
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Auf  die  desinficirende  Wirkung  des  Broms  wurde  in  Deuschland  zuerst 
von  Frank  (24)  hingewiesen.  In  Amerika  soll  es  jedoch  nach  Roth  und  Lex 
schon  im  amerikanischen  Bürgerkrieg  zu.  Desinfectionszwecken  vcrvvei^det  worden 
sein.  Koch  stellte  vergleichende  Versuche  über  die  Wirkung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  an,  deren  ResulUic  schon  weiter  oben  mitgelheilt  sind.  Darnach 
werden  Milzbrandsporen  in  einer  2proc.  wussrigen  Bromlösung  vollständi<^  ge- 
tddte^  und  im  gasförmigen  Zuständ  Übertrifft  es  bezüglich  desinficirendcr  Wirkung 
nicht  bk»  das  Jod,  sondern  auch  das  Cblor.  Zur  DesbfectioQ  der  Innenflächen 
von  Srnrnem,  Eisenbahnwagen  etc.  hat  sich  jedoch  nach  Koch's  Versuchen  das 
Brom  nicht  bewährt;  indem  erst  nach  viermaligem  Wiederaufbagen  einer  con- 
centrirten  Bromlösung  auf  eine  Holzflttche  alle  Keime  getödtet  waien. 

Nach  den  Versuchen  von  FtscHBR  und  Proskaubr  (25)  genügen  bei  mittlerer 
Luftfeuchtigkeit  eist  3  VoL-f  Brom,  bei  künstlich  gesteigerter  Luitfeuchtigkeit  da- 
gegen schon  O'Od  Vol-|  Brom,  um  binnen  34  Stunden  alle  Mikrooiganismen, 
sQgur  in  Erdproben  zu  vernichten.  Bei  Versuchen  in  Kellerräumen  kamen  jedoch 
die  genannten  Autoren  su  sehr  ungfinstigen  Resultaten,  indem  es  ihnen  nicht 
gelang  genügend  Bromdampf  zu  entwickeln;  auch  fanden  sie,  dass  Bromdämpfe 
gewisse  Gegenstände,  wie  Möbel,  Kleidungsstücke  etc.  weit  heftiger  angreifen  als 
Chlor.  Sie  geben  deshalb  dem  Chlor  gegenüber  dem  Brom  den  Vorzug. 

Steimmeyer  (26)  hebt  dem  gegenüber  hervor,  dass  sich,  da  das  Brom  erst  bei 
59"  siedet,  sich  also  bei  niederer  Temperatur  leicht  condensirt,  bei  4"  eine  Ver- 
bindung mit  Wasser,  das  Bromhydrat,  bilde,  die  sich  er.-t  bei  Jö**  wieder  zersetzt, 
in  Kellerräumen  von  nur  0 — 7^  in  denen  Fischer  und  Proskaubr  experimentirten, 
dasselbe  nntiirgemäss  sich  in  viel  zu  starkem  Maassc  condensiren  musste,  um  noch 
in  hinreichender  Menge  in  der  Luft  enthalten  sein  7.u  können.  Ki  empfiehlt  des- 
halb bei  Desinfection  mit  Bromdämpfen  den  betreffenden  Raum  auf  eine  Tem- 
peratur von  mindestens  14— 15°  R.  (=  17-5— 1 8-7 *>'  C")  zu  l)ringen. 

r)ie  beste  Form,  in  der  man  das  ]5roui  zur  Anwendung  bringt,  ist  ohne 
Zweifel  der  I'  KANR'sclie  Bromkiesclguhr  mit  bis  zu  SOJf  Bromgehalt.  Das  Präparat 
giebt  beim  blossen  Lienen  an  der  Luft  das  Brom  in  Danipfform  ab  und  hnt  man 
in  Foljfe  der  grossen  Sclnverc  dieser  l)ämi>fe  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  (.lie  Ent- 
wicklung des  Hroins  von  inoglic  hst  hochgelegenen  und  verschiedenen  Stellen  des 
betreffenden  Raumes  aus  erf(jlf,'t. 

Sämmtliche  Versuche  mit  Chlorgas  und  mit  Bromdämpfen  haben  übrigens 
ergeben,  dass  damit  wohl  eine  Desinfection  der  Luft  und  der  oberflächlich  ge- 
legenen Theile  der  damit  beliandelten  Gegenstände  zu  erzielen  ist,  nicht  dagegen 

inneren  Partien  von  Kissen^  Kleidern,  Gegenständen,  die  sich  in  Rocktaschen 
versteck^  in  Papier  eingewidcelt  etc.  befinden.  Diese  müssen  deshalb  immer 
nodi  (Ür  sich  durch  Waschungen  mit  Sublimatlösung,  Ausdämpfen  mit  Wasser- 
daunpf  etc.  besonders  desinficirt  werden. 

Schweflige  Säure.  Ueber  die  desinficirende  Wirkung  dieses  Gases,  welches 
Ins  in  die  neueste  Zeit  unter  den  gasförmigen  Desinfectionsmitteln  eine  wichtige 
1^  spielte,  liegen  neue  und  eingehende  Untersuchungen  von  WolffhOgel  (27) 
ond  von  Kock  (28)  vor,  aus  denen  sich  die  gegenüber  fast  allen  bisherigen  An- 
sihmen  äusserst  geringe  zerstörende  Wirkung  dieses  Gases  gegenüber  den  Mikro- 
organismen zur  Evidenz  ergiebt.  Die  schweflige  Säure  ist  deshalb  vorerst  aus 
der  Reihe  der  Desinfectionsmittel  zu  streichen. 

Die  Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Ozon,  Stickoxyd,  salpetriger 
Säure,  Salzsäure  u.  a.  gegenüber  Bacterien  und  Ansteckungsstoifeu  ist  wieder- 


Digitized  by  Google 


174  Handwörterbuch  der  Chemie. 

holt  untersucht  von  Hamlet  (29),  Fitzgerald  (30),  Vogel  (31),  Zt)RM  TDf 
KAHD  (s3),  Schönbein  (34)»  Fox  (55)»  Mangon  (36)1  Richasosov  (37},  Carvalho  (jV)» 
WoLFFHüGEL  (39),  Geissler  Und  STEtN  (40),  BoiLLOT  (41)  u.  A.,  docK  bedttfei 
neuer  Venuche  auf  Grund  unserer  heutigen,  sehr  fortgeschrittenen  Kenntosse 
und  Untersuchiingsmethoden  über  die  Infeclionsstoffe,  um  sich  ein  UttheH  fibcr 
die  Brauchbarkeit  jener  Stoffe  bilden  zu  können. 

Ueberhaupt  befinden  wir  uns  bezüglich  des  Studiunis  der  desinficirecde: 
Kraft  der  einzelnen  in  Betrarht  kommenden  Substanzen  den  Infectionsstoffen  der 
verschiedenen  Krankheiten  gegenüber  immer  nocli  im  Anfang,  denn  damit,  das 
wir  jetzt  wissen,  wie  SubUmat,  Carbolsäure,  Brom  etc.  sich  gegenüber  den  Badlles 
und  Sporen  des  Milzbrandes,  der  Tuberkulose  und  den  Mikroben  der  Cholera 
verhalten,  können  wir  zwar  muthmaassen,  ob  sie  auch  anderen  Mikroorganismer. 
gegenüber  desinficirend  oder  eniwicklungshemmenci  wirken,  mit  Sicherheil  jeooti 
wissen  wir  nichts,  und  der  Ausspruch  Wernich's  (42)  »von  keiner  in  einzeba 
Fällen  nodi  so  einflussreichen  Substanz  ist  voraussusagen,  ob  sie  auch  in  aiidera 
F2tlen  (noch  weniger  in  welchen)  mikFOorganismenfeindlich  wirket  behSlt  voicat 
seine  volle  Richtigkeit  Neuere  Untersuchungen  über  den  TubeikeloBadUns  vi 
die  Mikroben  der  Cholera  beweisen  dies  zur  Vollen  Evidenz. 

Der  Krankheitserreger  dar  Tuberkulose,  tan  ungemein  rasch  Sfw» 
treibender  Bacillus»  verlangt  nach  den  Untersuchungen  KocH*s  (43)»  sowie  Scmi  ^ 
und  Fischer's  (44)  schon  eine  wesentlich  andere  Behandlungsweise  als  der 
Milzbrandbacillus.  Die  Temperaturgrenzen  seiner  Entwicklungsfähigkeit  he^tr. 
zwischen  29  und  42°,  das  Optimum  für  sein  Wachsthum  bei  37— 38^  während 
der  Milzbrandbacillus  in  dieser  Rcziehnng  viel  weitere  Grenzen  (20 — 43*^  zäp- 
Die  üeberschreitung  jener  i  emperalurgren/e  (•29—42°)  ist  deshalb,  da  schon  ge- 
wöhnliche Lutttemperatur  das  Waclisihum  aufhebt,  eine  relativ  leichte  und  bei 
den  Auswurfstoffen  meist  von  selbst  sich  ergebende.  Doch  hat  man  sich  zu  «i- 
gegenwärtigen,  dass  dadurch  eine  Tiidtung  des  ganzen  (Gebildes  nicht  errcicti 
wird,  denn  da  sich  die  Sporen  bei  die.sem  Mikroorganismus  ungemein  rasch  ent- 
wickeln, müssen  sie  in  allen  Auswurfstoffen  als  schon  vorhanden  angenominei 
und  zur  völligen  Desbfection  auch  vernichtet  werden.  Als  DesinfecticHinaitttl 
kann  hierbei  angewendet  werden:  trockne  Hitze  von  mindestens  100^  wütfcoii 
mehrerer  Stunden,  noch  besser  Wasserdampf,  durch  welchen  selbst  trocfco« 
Sporen  binnen  ^ — 1  Stunde,  noch  nasse  Sporen  in  Inschem  Speichel  sogar  bimcs 
15  Minuten  vernichtet  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Wasser  tritt  bione» 
wenigen  Minuten  vollständige  Abtödtung  ein.  Sublimat  dagegen  wirkt  sdbff 
in  Lösungen  von  1:500  nicht  desinficirend,  ist  also  für  Desinfection  von  Auswurf- 
stoffen Tuberkuloser  nicht  zu  gebrauchen.  Alkohol  wirkt  erst  bei  Anwendung 
des  fünffachen  Volumens,  5proc.  Carbolsäure  dagegen  schon  bei  gleichem 
Volumen  während  24  Stunden  vollständig  desinficirend.  Fin  sehr  gutes  Da- 
infcctionsmittel  endlich  tur  Auswurf  Tuberkulöser  ist  das  Aniiinwasser  i  35| 
AmUngchalt,  wovon  das  10 fache  Volumen  zur  völligen  Desinfection  ausreicht. 

Den  vorläufigen  Mittheilungen  Ko(  n's  (45)  über  Desinfection  des  Cholera- 
bacillus  (Kouuuabacillus,  walu^cheinlich  kein  eigenthcher  Bacillus,  sondern  des 
schraubenförmigen  Bacterien,  Spirillen,  näher  stehend)  sei  folgendes  entnonuD» 
Die  Cholera-Mikroben  gedeihen  am  besten  zwischen  30  und  40°,  das  WacbtliHi* 
scheint  von  16**  nach  abwärts  aufzuhören,  doch  sind  dieselben  noch  entmcUvgS' 
filhig,  selbst  wenn  sie  1  Stunde  lang  einer  Kälte  von  --10^  ausgesetzt  vcnlca 
Durch  Abschluss  der  Luft  oder  Ein(Uhrung  von  Kohlensäure  tritt  ebenfiüls  Aitf* 
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hebung  des  Wachsdiains  und  der  Vermeihrong,  jedoch  nicht  Tödtuog  ein.  Man 
hat  deshalb  in  neuerer  Zeit  sofortiges  Zumauern  der  Aborte  in  inlicirten 
Wohnungen  empfohlen.  Füuhussbacterien  vernichten  die  Cholera-Mikroben  mit 
der  Zeit  durch  Ueberwudierung.  Aufhebung  des  Wachstfaums  der  Cholerabacillen 
tritt  femer  ein  durch 

Weingeist  von  .  .  .  .10:100 
Eisenvitriollösung  ,  ,  .  2:100 
Lösung  von  Alaun  .    .    .  1:100 

,f        tt    Campher  .    .    1  :300 

„        „    Carb Ölsäure  .    1 ;  41)0 

„        „    Pfeffermünzöl    1  :2000 

„        „    Kupfervitriol.  1:2')00 

„       „    Chinin  ...    1 :  öOOO 

„       „   Sublimat  .   .  1:100000 

Auch  gewisse  Säuren  wirken  stark  wachsLhuniheniiiiend,  nicht  dagegen  Jod- 
lösung  und  4proc.  Kochsalzlösung.  Als  auffallende  Thatsache  hat  Koch  con* 
statiit^  dass  die  Choleramikroben  durch  vollständiges  Trocknen  absterben, 
also  auch  desBnfidrt  werden  können.  Diese  aufiallende  Thatsache  erklärt  «ch 
dadurch,  dass  der  Cholera>Mikrobe  die  Dauerform,  d.  h.  die  Sporenbildung  abgeht 

Zur  Destnfection  der  Stahle  und  des  Erbrochenen  von  Cholerakranken  bringt 
man  jene  Dijectionen  direkt  in  ein  theilweise  mit  dproc  Carbolsäure- Lösung 
gefülltes  Gefäss,  oder  aber  man  hängt  sie  auf  ausgebreiteten  Leintüchern  auf  und 
trocknet  bis  C  Tage  lang  an  der  Luft,  oder  endlich,  man  behandelt  sie  bei 
nnindestens  IGC  mit  Wasserdampf.  Ueberhaupt  ist  auch  gegenüber  dem  Cholera- 
Bacillus  die  feuchte  Hitze  ein  sehr  wirksames  Desinfectionsmittel.  Zur  Desinfec- 
tion  von  Gegenständen,  die  mit  Cholerakranken  in  Berührung  kommen,  wie  Ge- 
scliirre,  Instrumente  etc.,  auch  zum  Reinigen  der  Hunde  etc.  des  Krankenpersonals, 
en)pfehlen  sich  Waschungen  mit  Sublimatlösung  von  1:1000.  Der  beste  Schutz 
gegen  Einführung  des  Ansiei  kungsstofl'es  durch  Speisen  und  Getränke  besteht  in 
dem  Genuss  von  nur  Gekochtem. 

Die  Angaben  Kocii's  bezüglich  Widerstandsfähigkeit  der  Mikro- 
organismen gegenüber  grosser  Kälte  fanden  ihre  Bestätigung  in  den  Versuchs- 
resultaten Picxist's  und  Jung's  (46),  welche  gefunden  haben,  dass  verschiedene 
Mikroben  bei  vierstündiger  Einwirkung  einer  Kälte  von  bis  zu  — 100**  nicht  ge- 
tödtet  wurden.  Selbst  bei  Kälten  bis  su  —  130°  wurde  eine  grosse  Zahl  niederer 
Organismen  nicht  zerstört. 

Antisepsis.  In  einer  besonderen  Versuchsreihe  hat  Koch  (47)  festzustellen 
versucht,  in  wieweit  gevrisse  Substanzen  die  Eigenschaft  besitzen,  aufhebend  oder 
doch  entwicklungshemmend  auf  das  Bacterienleben  einzuwirken.  Für  die  Des^ 
infectionspraxis  haben  zwar  diese  Substanzen  weit  geringeren  Werth  als  diejenigen, 
welche  das  Leben  der  Mikroorganismen  auch  in  ihrer  Dauerform,  den  Sporen, 
vernichten,  ja  sie  können  unter  Umständen  durch  blosses  Conserviren  der 
Krankheitserrecfer  einen  schädlichen  Effect  ausüben;  für  Erschwerung  oder  gar 
Aufhebung  der  Infectionsfähigkeit  eines  Organismus,  eines  Gegenstandes  oder 
eines  Ortes,  d.  h.  also  als  antispetische  Mittel  besitzen  dieselben  jedoch  uiuner- 
hin  eine  hohe  Bedeutung. 

Die  Versuciie  Koch's  sind  mit  Milzbrandbacillen  in  Nährflüssigkeiten  von 
Blutserum  oder  Fleischextrakt-Feptonlösung  ausgeführt,  und  es  ist  selbstverständ- 
lich, dass  diese  Versuche,  was  Koch  besonders  betont»  bei  der  Verschieden- 
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artigkett  des  Verhaltens  verschiedenartiger  Bacillen  an  und  für  sich  und  in  fer* 
schieden  zusammengesetzten  Nährlösungen  nur  eine  beschränktere  Bedentnag 
besitzen,  als  die  oben  mit  Milzbrandsporen  zur  Mittheilung  gebrachten.  Es  darf 
jedoch  soviel  als  wahrscheinlich  angenommen  werden,  dass  ein  Mittel,  welches 
in  einer  noch  praktisch  anwendbaren  Concentration  das  Leben  der  Milzbraod- 
bacillen  nicht  beeinträchtigt,  dies  auch  nicht  vermag  gegenüber  anderen  patbo 
genen  Mikroorganismen  und  sicher  nicht  bei  den  erfahrungsgemäss  noch  wen^r 
empfindlichen  gewöhnlichen  Zcrsctzunjijs-  und  Fäiilnissbacterien. 


In  der  fül<;enden  labeile  stelle  ich  die  Versuchs-Ergebnisse  K.och's  auszugs- 
weise zusammen; 


fiehiDdeiung 

Aufhebung 

des  Bacillcn- 

des  Bacillcn- 

Jüd  

1 : 5000 

Chlor  

ähnl.  wie  Brom 

Uebermanffans.  Kali 

1:3000 

1 : 1400    ^noch  nicht  vollständiee  Aufhebmur 

1:300000 

Arsenigsaures  Kali  . 

1:100000 

1:1000 

Chromsäure  .   .  . 

1:10000 

1:5000 

Pikrinsäure    .    .  . 

1:10000 

1 : 5000    (noch  nicht  vollständige  Auf  hehang) 

1 : 40000 

1:8000 

1 : 800 

1  ;700 

1  :2ä(K) 

1 : 1700 

Salicylsäurc    .    ,  , 

1 : 3300 

1:1500 

Renzoesäure  .    .  . 

1 : 2000 

1  •  '>,'>00 

Eucalyptol     .    .  . 

1 : 2500 

1 : 1000 

Ueber  die  Carbolsäure  sind  von  demselben  Forscher  auch  in  der  Richtuc: 
ihrer  nur  entwicklungshemmenden,  bezw«  antiseptischen  Wirkung  ausführlich« 
Versuche  angestellt  worden,  aus  denen  sich  ergiebt,  dass  die  Grenze  der  Wirksam- 
keit derselben  gegenüber  Mtlzbrandbacillen  in  Nährlösung  bei  einer  Verdünnu^s 
von  1:850  liegt,  dass  jedoch  wässrige  Carbolsäurelösungen  ä  1^  schon  niidi 
2  Minuten  das  Bacillenwachsdium  aufheben. 

Von  besonderem  Interesse  sind  endlich  die  Versuche  Kocu's  mit  Carbolsäure- 
Dämpfen,  welche  darthun,  dass  das  Bacillenwachsthum  in  einer  £rde,  die  bo 
gewöhnlicher  Temperatur  bis  zu  45  Tage  der  Einwirkung  von  Carbolsäure- 
Dampfcn  ausgesetzt  war  und  die  in  Folge  dessen  starken  Geruch  nach  Carbo! 
säure  zeigte,  ni(  ht  beeinträchtigt  wird.  Die  Kefnikiafi  der  verschiedenen  in  der 
Erde  enthaltenen  Jiacillensporen  wird  sonacli  bei  Einwirkung  der  bei  gewöhnlicher 
Tem})eralur  j.ich  entwickelnden  Carbolsäure-Dämple  selbst  nach  \\  Monate  langer 
Dauer  der  Wirkung  nicht  aufgehoben  oder  auch  nur  merklich  gehemmt.  \vorau> 
folgt,  wie  sehr  die  Vorstellungen  über  die  antiseptischc  \S  irkung  der  Carbolsauit 
beim  LisxER'schen  Verband  etc.  geändert  werden  müssen. 

Bei  zunehmender  Tem peratur  wird  die  Wirkung  der  Carbolsäuie«DiiDpfe 
rasch  gesteigert  (48};  ebenso  diejenige  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Als  auffallend  bei  den  Kocn'schen  Resultaten  i^  hervorzuheben,  wie  gevtfs^ 
Stoffe,  welche  wie  z.  B.  Brom,  Jod  und  Chlor  in  wässrigen  Lösungen  ungemeiD 
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rasch  und  sicher  selbht  gegenüber  den  Daucrlürnieii  der  Bacterien,  den  Sporen, 
vernichtend  einwirken,  in  ihrem  hemmenden  Eflfect  auf  das  Leben  von  Bacillen, 
die  sich  in  Nährlösungen  befinden,  weit  hinter  dner  Reihe  von  Mitteln  zurück- 
treten, die  wie  z.  B,  Kaliseife,  Thymol  etc.  gegenüber  den  Sporen  nur  sehr  gering- 
werthige  Zerstarungsmittel  sind.  Es  liegt  dies  ohne  Zweifel  grossentheils  an  der 
starken  Einwirkung  des  Chlors  etc.  auf  andere  Theile  der  Nährlösung,  wodurch 
dasselbe  gebunden  und  wirkungslos  wird. 

MiQUEL  (49)  hat  in  einer  Untersuchung  Qber  die  antiseptische  Wirkon^kraft 
verschiedener  Substanzen  die  Menge  dieser  letzteren  fes^estellt,  welche  noth* 
wendig  ist,  um  1  Liter  OchsenbouUlon  fäulntssunfähig  zu  machen.  Seine  Resultate 
waren  für: 


Quecksilberjodür 

0  025  Grm. 

Bittermandelessenz  .  . 

3-20  Grm. 

Silberjodür  .    .    .  . 

0-OJ 

»1 

Carbolsäure  

3-20  „ 

Vvasserstonsuperox}  u 

Ü05 

1» 

Uebermangansaures  Kaa 

3-50  „ 

Quecksilberchlorid  . 

0-07 

» 

400  „ 

Silbemitrat  .    .    .  . 

()'08 

4-50  „ 

Osmiuinsäure  . 

015 

>} 

Tannin  

4-80 

Chromsaure     .    .  . 

0-20 

>} 

Arsenige  Säure     .    .  . 

GüO  „ 

0-25 

>i 

7-50  „ 

0*35 

tt 

Chloralhydrat  .... 

9-50  „ 

Blausäure  .... 

0-40 

n 

1100  „ 

0-60 

n 

Amylalkohol    .   .   *  . 

14  00  „ 

Chloroform    .  .  • 

Odo 

Schwefeläther  .... 

23  00  „ 

Kupfersulfat   .   .  . 

0-90 

tt 

70-00  „ 

Salicylsäure    .   .  . 

100 

tt 

Aethylalkohol  .... 

9Ö-00  „ 

Benzoesäure  .   .  . 

110 

M 

Rhodankalium  .... 

12000  „ 

Chromsaures  Kali  . 

1-30 

If 

14000  „ 

Pikrinsäure     .    .  . 

1-30 

t* 

Cyankalium  

18500  „ 

Bleichlorür  .    .    .  . 

210 

n 

Natriumhyposulfit  .   .  . 

27500  „ 

Mincralsäuren  2'00- 

-300 

Von  CKiANni-BEV  (50)  wird 

in  neuehter  Zeit  ganz  besonders  der 

Sch  wele  l- 

lenstoff  in  einer  wässiii^en 

Lösung 

'^pro  1  Liter  Wasser  0  5  Grm.  CSj)  nicht 

als  Antisepticum, 

sundern 

auch  ; 

Is  Mittel   zur  TtKltung  der  Mikroben 

blos 

empfohlen.  Bestätigende  lieoljac  htungcn  sind  jedoch,  nanienliich  aucli  in  Rück- 
sicht auf  die  oben  mitgethciltcn  Resultate  Koch's  über  die  Wirkung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, abzuwarten. 

Aus  den  mttgetbeilten  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  wichtigsten, 
bisher  als  Desinfectionsmittel  betrachteten  Substanzen  gegenüber  verschiedenen 
Ansteckungsstoffen,  ergiebt  sich,  dass  nur  noch  eine  ganz  kleine  Zahl  derselben, 
und  auch  diese  gegenüber  verschiedenen  Mikroorganismen  in  verschiedenem 
Grade,  als  Desinfectionsmittel,  durch  welche  eine  Vernichtung  des  Krankheits- 
erregers auch  in  seinen  Dauerformen,  den  Sporen,  bewirkt  wird,  anzusehen  ist 
Ausser  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Wasser  üben  nur  noch  Sublimat,  Osmium- 
säure, Carbolsäure  (ä  5J|)  und  übermangansaures  Kali  (ä  binnen 
24  Stunden  eine  tödtcndc  Wirknnr^  auf  Mil7,brandsporen  aus;  andere,  wie  7..  B. 
Teri)eniinöl,  Chlorkalk,  sal/saure  Ch  ini  nl  osu  n  Salzsäure,  Srhwcfel- 
animonium,  Eiscnchlorid,  ar sc n  i  ^e  Säure  und  Ch  1  o  r pik r i  n  wirken  zwar, 
doch  erst  im  Lauf  von  5 — 20  Tagen  ;l)lüi>  Anieii>ensäure  in  4  'l'airenX  was  für 
gewöhnliche  DesinlecUonszwecke  2U  langsam  u>t.  Unwirksam  blieben  in  den  oben 
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(pag.  i6S— 170)  angeftllurten  Concentrationen  und  Zeiten  beispidsmse  Alkobol, 
Glycerin,  Schwefelkohlenstoff,  .Chloroforin»  Benzol,  Petrol-Aether, 
Ammoniak»  Chlorammonium,  Kochsalz,  Chlorcalcium,  Brom  und  Jod* 
kalium,  Kalkwasser,  Chloraink  und  Zinkvitriol,  Kupfervitriol,  Eisen- 
vitriol, schwefelsaure  Thonerde  und  Alaun,  Chromsäure  und  chrooi' 
saures  Kali,  1  proc.  übermangansaures  Kali,  chlorsaures  Kali,  Bor- 
säure und  Borax,  Essigsäure  und  deren  Salze,  Milchsäure,  Tannin, 
Benzoesäure,  Salicylsäure ,  Zimmtsäure,  Jod  {l^  in  Alkohol),  Xylol, 
Thymol  u.  a.  m.  Diese  letztgenannten  zahlreichen  und  bisher  vielfach  als 
Desinfectionsmittel  verwandten  Stoffe  müssen  deshalb  vorerst  von  der  Liste  der 
desiniu irenden  Substanzen  ge^^uichen  werden.  Bezüglich  der  Sublimatlosung 
ist  daran  zu  erinnern,  dass  sie  gegenüber  nassen  Tuberkelbacillen  so  viel  wie 
wirkungslos  ist,  im  üebrigen  stellt  sie  dann  aber  die  am  siebersten  und  ener- 
gisdisten  wirkende  De^fectionssubstanz  dar.  In  allen  Fällen  hat  »ch  trockne 
Hitze,  sofern  sie  hoch  genug  getrieben  werden  konnte,  noch  besser  jedocfa 
feuchte  Hitze,  Wasserdampf  oder  Kochen  mit  Wasser  bewährt;  fllr  den 
CholerabadUus  speciell  die  Austrocknung.  Als  gas-  bezw.  dampfförmige 
Desinfectionsmittel  bleiben  nur  Chlor  und  Brom  ttbrig. 

Die  praktische  Desinfection  erstreckt  sich  auf:  Reinigung  bezw.  Des* 
infection  der  Luft,  Desinfection  der  Grenzflächen  von  Wohnräumen, 
Transportwagen,  Schiffen  etc.,  Desinfection  beweglicher  Gegenstände,  wie 
Bettwäsche,  Verbandzeug,  Kleider,  Geräthe,  Instrumente  etc.,  ferner  der  Reisen- 
den und  ihrer  Effecten,  der  Waarenballen,  Desinfection  der  menschlichen 
und  gewerblichen  Abfallstoffe  und  Auswurfstoffe  und  Desinfection  des 
Wassers. 

1.  Die  Reinigung  bezw.  Desinfection  der  Luft  in  bewolinten  Räumen 
geschieht  am  zweck  massigsten  durch  fleissiges  Lüften,  vor  Allem  aber  durch 
möglichste  Beseitigung  aller  der  Ursachen,  durch  welche  üble  Gerüche,  schäd- 
lidie  Gase,  ansteckende  Organismen,  letztere  insbesondere  in  Staubfonn,  ver- 
l»eitet  werden  können.  Mittel,  wie  man  sie  in  früheren  Zeitm  vielfach  anwandle, 
wie  z.  B.  Aufstellen  von  Holzkohle,  Coakspulver  etc.  zur  Absoiption  riechender 
Gase,  femer  Besprengen  mit  Essig,  Räucheningen  etc.  zur  Verdeckung  unaa* 
genehmer  Gerttche  bewirken  lediglich  eine  Desodorisirung,  nicht  aber  eiae 
Desinfection  der  Luft,  ja  diese  Mittel  können  unter  Umständen  sogar  einen 
schädlichen  Effect  hervorbingen.  Weit  wichtiger  ist  es,  in  Krankenzimmern  der 
Entwicklung  und  Verbreitung  von  Staub  entgegen  zu  treten.  Matratzen,  Kissen, 
Decken,  Kleidungsstücke  etc.  der  Kranken  dürfen  nicht  ausgeklopft,  geschüttelt  etc. 
werden,  die  Beseitigung  des  Staubes  von  Fussboden,  Möbeln,  Gesimsen  etc.  hat 
sorgfältig  mittelst  nasser  Scheuertücher  zu  erfolgen,  überhaupt  muss  jeder  poröse 
staubaufnehmende  (Gegenstand  mit  grosser  Sorgfalt  behandelt  werden. 

Bezüglich  der  Ventilation  der  Räume  hat  man  sich  jederzeit  den  Unter- 
schied zwischen  Erhaltung  einer  reinen  Luft  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
und  Reinigung  bezw.  Desinfection  einer  mit  kiankheitserregern  geschwängerten 
Luft  vor  Augen  zu  halten.  Während  es  verhältnissmässig  leicht  ist,  durch  ein- 
fache Ventilationsvorrichtungen  die  Luft  von  Wohnzimmern,  Schulzimmem,  Fabrft' 
räumen,  Stallungen  etc.  genügend  frisch  und  rein  zu  erhalten,  hält  es  ungemein 
schwer,  ja  ist  es  nahezu  unmöglich,  die  Luft  in  inficirten  Räumen  durch  Lfiftaag 
vollständig  zu  reinigen.  Es  hat  dies  sdnen  Grund  vornehmlich  in  der  Unmdglicb- 
keit,  auch  durch  die  stärkste  Lüftung  diejenigen  Kiankheits-Organismen  foioii* 
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fuhren,  die  an  Wänden,  Möbeln  und  (Gegenständen  aller  Art  des  betreft'enden 
Ranmes  haften.  Auch  ist  zu  berücksichtigen,  dass  es  im  öfientlichen  Gesundheits- 
interesse  unzulässig  ist,  KrankheitsstofTe  lediglich  durdi  Lüftung  aus  einem  Raum 
zu  entfernen,  um  sie  womöglich  in  der  Nachbarschaft  wieder  absulagem.  Bei 
der  Läftung  von  Krankensimmem  etc.  müssen  die  folgenden  beiden  Principien 
maassgebend  sein:  I.  die  neue  Luft  ist  von  möglichst  vielen  Stellen  her  in  con- 
vei]g^ender  Richtung  nach  einer  etnstgen  oder  doch  geringen  Zahl  von  Ableitung^ 
röhren  auzufllhren,  2.  die  austretende  Luft  muss  von  ihren  verunreinigenden, 
ansteckenden  Stoffen  befreit  werden,  was  durch  Glühen  derselben  im  Austritts- 
kanal oder  aber  durch  Filtration  durch  Watteschichten  von  mindestens  5 — 6  Centim. 
Dicke  zw  errreichen  ist.  —  Um  im  letzteren  Fall  noch  den  nöthigen  Luftzug  zu 
erhalten,  müsstcn  in  entsprechenden  Erweiterungen  der  Leitung  Rahmen,  die  mit 
Watte  bespannt  sind,  eingesetzt  werden.  Von  Zeit  zu  Zeit  wäre  die  alte  Watte 
durch  neue  zu  ersetzen  und  zu  verbrennen  Statt  der  Filtration  durch  Watte- 
schichten kann  eine  mit  Fäulnis^-  oder  Krankhcii^keimen  inficirte  T  uft  auch  durch 
Hindurchleiten  durch  mit  Glas-,  Porzcllanst  herben  oder  mit  CoaksstÜcken  ge- 
füllte Cylinder  bezw.  kleine  Thürme,  durch  welche  im  Gegenstrom  Chlorwasser 
oder  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  etc.  herabtieseln,  gereinigt  werden. 

Zur  Desinfectton  der  Luft  in  Rüumen,  welche  zu  diesem  Behufe  geleert 
werden  können,  empfiehlt  sich  insbesondere  das  Cblorgas,  welches  am  zweck« 
müssigsten  aus  Chlorkalk  mit  Salzsäure  entwickelt  wird,  und  wobei  nach  dem 
früher  Gesagten  (s.  pag.  ifa)  für  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  ge- 
sorgt sein  muss.  Nach  Fischer  und  Proskauer  (51)  genügten  bei  mittlerer  Luft* 
feuchtigkeit  1  Vol.{f  Chlor  in  24  Stunden,  bei  gesättigter  Luftfeuchtigkeit  0*3  VoL0 
Cbloi  innerhalb  3  Stunden,  um  alle  Mikroorganismen  zu  zerstören.  Hierbei 
werden  jedoch  immer  nur  die  oberflächlich  gelegenen  Infectionskeime,  nicht  da- 
gegen die  in  Kleidungsstücken,  Möbeln,  Betten  etc.  versteckten  vernichtet,  und 
es  mlissen  deshalb  immer  noch  die  mcchaTii sr!v.'  Beseitigung  oder  aber  Vernichtung 
der  Mikroorganismen  durch  Abwasciien  mit  Sublimatlusung,  Carbolsaurc,  Kali- 
seife etc.  bezw.  Hitze  zu  Hülfe  genommen  werden.  Dass  metallene  (i egenstände, 
auch  gewisse  Gewebe  unter  der  Einwirkung  des  Chlorgases  Noth  leiden,  ist 
sclbstvcriständlich;  sie  sind  deshalb  vor  Desinfection  mit  Chlorgas  zu  entfernen 
und  besonders  zu  reinigen. 

Pro  1  Cbm.  eines  geschlossenen  Raumes  sind  je  etwa  200 — 250  Grm.  Chlor» 
Icalk  und  400—500  Grm.  rohe  Salzsäure  zu  nehmen  und  ist  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass  die  Salzsäure  nur  allmählich,  also  z.  B.  mittelst  Tropfglases,  zu  dem  Chlor- 
kalk gelangt,  um  eine  zu  plötzliche  und  stürmische  Chlorentwicklung  zu  ver- 
hindern. Auch  ist  das  Chlor  gleichzeitig  an  verschiedenen  Stellen  des  Raumes 
zu  entwickeln  und  sind  die  betreflenden  Gefiisse  hoch  zu  stellen. 

Ganz  besonders  wird  in  neuester  Zeit  die  Desinfection  mit  Brom  in  Gestalt 
des  Brom-Kieselguhrs  von  Dr.  Frank,  Steinmever  u.  A.  empfohlen.  5  Orm. 
Brom-Kieselguhr  k  4  Grm.  Brom  genügen  zur  Desinfection  von  1  Cbm.  Luft. 
Ueber  die  Verwendungswetse  sind  in  der  unten  stehenden  >Anleitung  zu  einem 
Oestnfectionsverfahren'  (pag.  184  und  185)  die  nöthigen  Angaben  enthalten.  Zu 
berücksichtigen  ist  dabei  die  von  Fisci4KR  und  Proskaufk  gemachte  Krfahrung, 
dass  in  zn  kalten  Räumen  das  Brom  sich  leicht  allzurasch  condensirt  und  leicht 
unwirksam  wird  (s.  auch  pag.  173),  dass  sonach  die  betreffende  Zimmerluft  auf 
eine  Temperatur  von  mindestens  14—15°  R.  gebracht  werden  muss,  wenn  das 
Brom  wirk2»am  :>ein  soll.   Auch  die  iJiouidauiplc  dringen  lucht  ui  dub  Innere  vun 
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Gegenständen,  wie  Betten»  Kleider,  Taschen  etc.  ein,  desinficiren  also  auch  nur 
oberBächlich  wie  Chlor.  Einen  besonderen  Apparat  zur  Desinfection  mit  Brom 
(auch  den  Verbindungen  von  Brom  mit  Chlor  und  Jod)  hat  in  neuester  Zeit 
Frank  (52)  patendrt  erhalten. 

Das  Abbrennen  von  Schwefel  in  den  zu  desinficirenden  Rflumen  kann 
nach  den  von  WolfhOgel  (53),  Koch  (54),  Wsrnich,  Proskauer  u.  A.  gemachten 
Erfahrungen  über  die  fast  vollständige  Wirkungslosigkeit  der  schwefligen  Säure 
gegenüber  Mikroorganismen  zur  Desinfection  von  Wohnräumen  etc.  unbedingt 
nicht  mehr  empfohlen  werden. 

Die  Wirkungsweise  anderer  Gase  oder  Dämpfe,  wie  Ozon,  salpetrige  Säure, 
Salzsäure-,  Essigsäure-,  Thymian-,  Lawendel^Dämpfe  etc.  bedarf  noch  weitereu 
Studiums.  Zerstäubte  Flüssigkeiten,  wie  Wasser,  Ozonwasser,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  etc.  bieten,  da  sie  entweder  ledig- 
licli  staubnicdcrschlagend  wirken  oder  aber,  wenn  sie  desinficiren  sollen,  mit 
allen  cin/elnen  Staubthcilchen  in  Berührung  treten  nui><ien,  in  I'Olge  nicht  pe- 
nügender  mechanischer  Vertheilung  a  priori  weniger  Sichcrlieit  für  eine  crgiebi^'c 
Luftcksinfection,  abgesehen  davon,  dass  die  Wirkungsweise  der  ^cräiaubten  Stotie 
gegenüber  MikruorL^l^i^nlen  an  ^ich  noch  besonderen  Studiums  bedarf. 

2.  Desini'eetion  der  Grcn/.flach  en  xon  \\' olm räumen,  Transport- 
wagen etc.  Uni  in  einem  inficirt  gewcbcnen  Räume  ilauernd  reine  Luft  zu  er- 
iiallcn,  genügt  es  niclu,  die  weiter  oben  angel'uhrle  I  )e.sinrccliün  der  Luft  mit 
Chlor  oder  Brom  auszuführen  und  die  grösseren  beweglichen  Gegenstände  einem 
besonderen  Reinigungsverfahren  zu  unterwerfen,  auch  die  Begrenzungsflächen: 
Fussboden»  Wände,  Thüren  etc.  sind  noch  einem  besonderen  Dc^nfectionsprozess 
zu  unterziehen.  Uebertragung  von  Krankheitserregern  könnte  andernfalls  durch 
Wiederverstäuben  anhaftender  Mikrooiganismen,  also  durch  die  Luft,  oder  aber 
durch  direkte  Berührung  erfolgen. 

Das  sicherste  Mittel  besteht  ohne  Zweifel  in  der  Entfernung  der  obersten 
Schichten  und  Ersetzung  durch  frische.  Doch  hat  dies  selbstverständlich  unter 
besonderer  Vorsicht  zu  geschehen:  Verstäuben  ist  durch  fortwährendes  Nasshalten 

der  zu  entfernenden  Theile,  sogen.  Nassarbeiteo,  zu  verhindern  und  die  ent- 
fernten Theile  (Tapeten,  Kalk  etc.)  müssen  entweder  verbrannt  oder  vorsichtig 
vergraben  werden.  —  In  der  unten  gegel>enen  Anleitung  (pag.  185)  wird  Abreiben 
der  Wände  mittelst  Schwämme,  Bürsten  etc.,  die  mit  Sublimatlösung  getränkt 
sind,  empfohlen;  die  scheuerbaren  Flächen  dagegen  sind  mit  Kaliseife  abzu- 
seifen. Atisml  cnd  von  dem  Prinzipe,  dass  es  wichtig  ist,  die  Krankheitserreger 
nirlit  wieder  moltil  werden  zu  lassen,  emiifiehlt  Wernich  die  Klebri^keir  und 
I  ein  lui!;ke!i  vcrdathliger  Flächen  zu  erliöhen,  und  Naüku  hat  zu  diesem  Zweck 
Gly(  erinniischungen  als  Anstrich  empfohlen.  Dass  blosses  Uel>erstreichen  der 
betreuenden  Flächen  mit  neuem  Anstrich  nur  insoweit  und  insolange  ein  Schutz- 
mittel bildet,  als  nicht  durch  Zufall  Stellen  frei  bleiben  oder  frei  werden,  liegt 
auf  der  Hand. 

I  ur  Desinfection  von  Wagen,  in  welchen  verdächtiges  Vieh  transportirt 
wurde,  ist  zunächst  jeder  sichtbare  Schmutz  durch  Waschen  mittelst  heissen 
Wassers  zu  entfernen  und  dann  hat  eine  Desinfection  durdi  Aln'eiben  mittelst 
Sublimatlösung  (1 : 1000)  oder  dproc.  wässriger  Carbolsäure-Lösung  zu  erfolgen. 

Besondere  Schwierigkeiten  bietet  die  Desinfection  von  Schiffsräumen 
wegen  der  Unmöglichkeit  gänzlichen  Ausräumens  derselben,  sowie  auch  in  Folge 
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des  stets  vorhandenen  Bilgewassers.  Die  Methode  an  sich  schliesst  sich  direkt 
an  diejeni<:^e  der  Desinfcction  von  Wohnräumen  und  TransportwaEren  an. 

3.  Desinfcction  beweglicher  (/cgenstände,  wie  Bettwäsche,  \'er- 
b.iuizeiig,  Kleider,  Geräthe,  Instrumente  etc.,  ferner  der  Reisenden 
und  ihrer  Effecten,  der  Waarenballen  etc.  Hier  {^ik  in  erster  Reihe  der 
Satz,  dass,  soweit  es  sich  utn  werthlose  oder  ganz  geringwcrthige  veibrennliche 
Stoffe  handelt,  das  Verbrennen  derselben  auch  am  sichersten  alle  Mikro- 
organismen verniclitet. 

Für  solche  Gegenstände  (Metalle,  mineralische  Substanzen,  also  Instrumente  etc.), 
weldie  ohne  Schaden  höherer  Temperatur  ausgesetzt  werden  können,  Ifisst  sich 
heisse  Luft  mn  Anwendung  bringen.  Es  werden  die  su  desinficirenden  Gegen» 
stände  in  besonderen  Heiskammem  oder  Backöfen  Ifingere  Zeit  einer  Hitze  von 
100  and  mehr  Graden  ausgesetzt  In  Rücksicht  darauf  jedoch,  dass  es  sich  in 
den  meisten  Fällen  um  Desinfection  solcher  Stoffe  handelt,  die  schon  bei  oder 
wenig  Über  100**  nothleiden,  und  da  man  durch  Untersuchungen  im  deutschen 
Gesondheitsamte  festgestellt  hat,  dass  zwar  sporenfreie  Bacterien  bei  100**  C.  ver- 
niclitet werden,  dass  dagegen  BactUensporen  selbst  bei  dreistOndtger  Behandlung 
bei  140°  C.  in  KletderbQndeln,  Facketen  etc.  nur  oberflächlich  zerstört  werden^ 
Itommt  man  in  neuerer  2Seit  von  diesem  Desinfectionsverfahren  mehr  und  mehr 
wieder  ab.  Koch  und  WolpfhOgel  (55)  fassen  ihre  diesbezüglichen  Resultate 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  In  heisser  Luft  überstehen  sporenfreie  Bacterien  eine  Temperatur  von 
wenig  über  100"  bei  einer  Dauer  von  1^  Stunden  nicht. 

2.  Sporen  von  Scliimmelpilzen  erfordern  zur  Abtödtung  ungefähr  eine 
H  stündige  Temperatur  von  110  —  115°. 

3.  Bacillensporen  werden  erst  durch  dreistündigen  Aufenthalt  in  140°  heisser 
Luft  vernichtet. 

4.  In  heisser  T-nft  dringt  die  Temperatur  so  langsam  in  die  Desinfections- 
objerte  ein,  dass  nacli  3  —  4  stiuuligem  Erhitzen  auf  140"  (Jegenstäiuie  von  massi- 
gen Dimensionen,  z.  B  ein  kleines  Kleiderbündel,  Kopfkissen  u.  s.  w.  noch  nicht 
desinficirt  sind. 

5.  Das  3  stündige  Erhitzen  auf  140°  C,  wie  es  zur  Desinfection  eines  Gegen- 
standes erforderlich  ist,  beschädigt  die  meisten  Stoffe  mehr  oder  weniger. 

Weit  günstigere  Resultate  sind  dagegen  durch  Behandlung  mit  heissen 
Wasserdä  m  p  f  e  n  erzielt  worden.  Eingehende  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  von 
Koch,  Gaffkv  und  LOftler  (56)  angestellt  worden.  Es  ist  in  dem  betreifenden 
Apparat  nur  dafür  Sorge  au  tragen,  dass  durchweg  eine  Temperatur  von  min- 
destens 100°  vorhanden  ist,  was  am  leichtesten  durch  Anwendung  überhitzten 
oder  eines  aus  Salzlösungen  entwickelten  Wasserdampfes  erreicht  werden  kann. 
Sdbst  Sporen  werden  durch  100°  heissen  Wasserdampf  binnen  15  Minuten  ge- 
tödtet  und  Tuberkel^Badtlen  waren  bei  Versuchen  von  Schill  und  Fischer  (57) 
nach       stündiger  Behandlung  mit  Wasserdfimpfen  von  100°  bei  darauffolgender 
Verimpfung  in  allen  Fällen  unwirksam.    Koc  fi  hat  zur  Behandlung  zu  desinfict- 
leader  Gegenstände  mit  WasserdampX  nachdem  er  sich  davon  Überzeugt  hatte, 
<iass  in  geschlossenen  Dampfapparaten  eingesaugte  Gegenstände  nur  äusserst 
'^n?«am  bis  in  die  innersten  Theile  die  Temperatur  des  Dampfes  annehmen, 
tinen  besonderen  Apparat  benützt,  bei  welchem  lediglich  strömender  Dampf 
'Ur  Wirknnj^  kommt.    Auf  einem  offenen  Dampfkorhtopf  von  50  Ccntim.  Höhe 
^  50  Centim.  Lichtweite  sitzt  mögUchbt  luftdicht  mittelst  Niete  ein  ebenso  weiter 
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2  Meter  hoher  Blechcyltnder,  welcher  oben  mittelst  eines  35  Centiro.  hohen 
Blechkegels,  der  als  Helm  ebenfalls  möglichst  luftdicht  aufgesetst  sein  niuss»  ab- 
gedeckt ist   Die  Spitze  des  Helms  bildet  ein  6  (^ntim.  weiter  Rohrstutzen  für 

den  ausströmenden  Dampf.  Zur  Verminderung  der  Abkühlung  ist  der  ganze 
Cylinderaufsatz  mit  einem  Filzmantel  von  1  Centim.  Dicke  umgeben  und  der 
Helm  mit  Watte  bedeckt.  Zur  Entwicklung  des  Dampfes  nimmt  man  am  sichersten 
Chlorcalcium-  oder  Chlomatrium-Lösungen  und  bringt  diese  durcli  kräftige  Hci/unc; 
in  so  starkes  Sieden,  dass  der  oben  ausströmende  Dampf  noch  100^^  zeigt. 
Sporenhaltige  Erde  in  eine  Leinwandrolle  von  6(t  Centim.  Höhe  und  40  Centim. 
Durchmesser  eingeliiillt,  während  3  Stunden  in  dem  aufgesetzten  Blechcylinder 
der  Wirkung  des  Dampfes  einer  2öproc.  Kochsalzlösung  ausgesetzt,  war  voll- 
Ständig  d^nfidrt  und  die  Temperatur  hatte  selbst  in  den  innersten  TheOen  der 
LeinwandroUe  100**  aberschritten,  Apparat  und  Oefen  sur  Behandlung  mit  heisser 
Luft  oder  mit  Wasserdampf  sind  auch  schon  von  Thorr  (58),  Fräser  (59), 
Opeert  (60),  Esse  (61),  Merke  (63),  Petruschky  (6j)  u.  A.  construirt  oder  be- 
schrieben worden;  doch  empfiehlt  es  sich,  nach  den  Kocn'schen  Versuchen  nur 
noch  die  Apparate  mit  strömendem  Wasserdampf  anzuwenden. 

Auch  Auskochen  mit  Wasser  führt  zum  selben  Ziel  wie  Behandlung  mit 
Wasserdampf.  Das  Kochen  muss  dabei  nach  Steinmeyer  (64)  mindestens  ^  Stunde 
lang  fortgesetzt  werden;  Wernich  (65)  empfiehlt  sogar  3 — 4maHge  Wiederholung 
des  Kochprozesses.  Auf  diese  Weise  können  Wäsche,  Kleider,  überhaupt  auch 
alle  sonstigen  Effecten,  die  durch  den  Kochprozess  nicht  nothleiden,  behandelt 
werden,  wie  Rssgefässe,  Nachtgeschirre,  Spuckglaser  etc.  Wirkungsvoller  ist  natur- 
gemäss  dieser  Kochprozess,  wenn  er  mit  einer  Kaliseifenlosung  (1 — 'Ij^^y  Seife) 
durchgeführt  wird.  Bei  gdtthriidien  Ansteckungskranken  wird  direktes  Einigen 
der  Wäsche  im  Krankenzimmer  in  halb  mit  solcher  SeifenUteung  angefüllte  Kasten 
empfohlen  und  ist  dabei  selbstverständlich  ein  ▼orheriges  Ausschüttebi  oder  Ans* 
stäuben  möglichst  zu  vermeiden. 

Dass  übrigens  gdbtmte  Fermente  unter  Umständen  eine  trockne  Hitee  von 
120°  aushalten,  hat  schon  DovfeRB  (66)  184a  constatirt,  und  ebenso  haben  schon 
früher  Hüfner  (67),  Al.  Schmidt  und  E.  Salkowski  (68)  u.  A.  darauf  hingewiesen, 
dass  ungeformte  Fermente  wie  Pankrcasferment,  Pepsin  in  trocknem  Zustande 
über  100"'  erhitzt  werden  können,  ohne  ihre  Wirksamkeit  einzubüssen.  7n  .lusfiihr- 
licher  Arbeit  kam  neuerrimgs  av.ch  Hi  fppe  (69)  zum  gleichen  Resultat.  Die 
tirenze  der  Widerstandsfähigkeit  trockncr,  umgeformter  Fermente  liegt  nach  ihm 
bei  etwa  160—170". 

Die  Desinfection  feinerer  chirurgischer  Instrumente  und  anderer  Gegenstande, 
wdche  der  Wirkung  des  Wasserdampfes  oder  des  kochenden  Wassers  nicht  ohne 
Schaden  ausgesetzt  werden  können»  hat  durch  Waschungen  mit  wässriger  bproc 
Carbolsäure  oder  Sublimattösung  (1 : 1000)  zu  geschehen. 

Besondere  Schwierigkeiten  bietet  die  Desinfection  der  Reisenden  und  ihrer 
Effecten,  sowie  auch  di^enige  von  ganzen  Waarenballen,  gefüllten  Kisteiii 
Säcken  etc.  Dass  Aufenthalt  in  Quarantänen  selbst  bei  mehrwöchentlicher  Dauer, 
Räucherungen  etc.  hierbei  keinerlei  Garantie  für  das  Nichtvorhandensein  bezw. 
die  Beseitigung  oder  Vernichtung  von  Ansteckungsstoffen  bieten  können,  ist  nach 
dem  oben  Anf^eflihrten  selbstverständlich.  Die  Desinfection  von  Reise-Effectcn 
kanii  nur  dann  einige  Sicherlieit  bezüglich  ihres  positiven  EtÜ'ectes  darliiefen,  wenn 
sie  in  gleicher  Weise  durchgeführt  wird,  wie  diejenige  der  Utensilien,  Kleidungs- 
stücke etc.  wirklich  Kranker  :  also  gründliches  Auskochen  oder  Ausdämpfen,  sorg- 
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fldtige  WaBcbungen  mit  dproc.  Caibolsäufelöntiig  oder  Sublitnattfisuog,  Maass- 
xcgcln,  die  wie  Wernich  (70)  richtig  bemerkt,  allerdings  am  sidientea  und 
rationellsten  am  Seuchenorte  selbst  und  nicht  erst  an  der  Landesgrenze  erfolgen. 
Für  grosse  Waarenballen  etc.  stellen  sich  einer  derartigen  Behandlung  in  Folge 

z«  grosser  \fassen  unüberwindliche  Schwierigkeiten  entgegen.  Für  die  Reisenden 
erscheint  nach  Wernich  wiederholte  Rebnndlung  mit  Vollbädern  und  Douche 
und  besonders  sorgfältige  desinficirende  Waschungen  der  Haare  während  der 
Quarantaine  peldtcu.  Dass  es  jedoch  unmöglich  ist,  auch  durch  strenge  Quaran- 
tainen  erst  an  den  Grenzen  das  Eindrmgen  der  Infectionskrankheitcn  von  einem 
Land  in  das  andere  zu  verhindern,  haben  die  letzten  Monate  bewiesen.  Auch 
hier  bieten  Sditttcmaannegeln  an  Ort  und  Stelle,  bezüglich  der  den  Seuchenheid 
selbst  Verlassenden,  die  einsige  Aussicht  auf  Erfolg. 

Ueber  die  Desinfection  derViehsUllle  sind  in  einer  Schrift  Flaut's  (71) 
ausführliche  Anweisungen  enthalten,  die  sich  in  Folgendem  susammenfiusen  lanien: 
Sofortige  Baeit^gung  der  etwaigen  Ursachen,  wodurch  eine  Seuche  ent- 
standen sein  kann  und  Verhütung  einer  Wiederkehr  derselben.  Hierher  gehören 
Nichtanwendung  bezw.  Reinigung  schlechten  Brunnenwassers,  unschädliche  Be- 
seitifTung  gefallener  Tbiere  (Milzbrandcadaver  mi!'^<;en  in  einer  Tiefe  begraben 
werden,  die  cunstant  unter  12°  C.  kalt  ist),  Desinfection  der  Kleider  neu  ein- 
tretenden Dienstpersonals,  eine  Art  Quarantainc-Stall  für  frisch  eingekauftes  Vieh, 
Nichtbetreten  des  Stalles  durch  Metzger,  Viehhändler  etc. 

Gründliche  Reinigung  des  Stalles  vor  der  Desinfection  durch  Abwaschen 
der  Wände,  des  Bodens,  der  Holztheile  etc.,  eventuell  Abkratzen  der  ersteren 
oder  Abhobeln  der  letzteren.  Auch  die  Jauchegruben  dnd  au  destnficiren  und 
awar  mit  ZüRN'scher  Afasse  (5  Thle.  Carbolstture,  SO  Thle.  Eisenvitriol,  75  Thle. 
Gyps). 

Die  Desinfection  selbst  erfolgt  am  Besten  durch  Abreiben  aller  Aussentheile 

des  Stalles  mittelst  Sublimatlösung  (1 : 500),  doch  muss  man  nach  beendigter  Des- 
infection das  restirende  Sublimat  durch  Bestreichen  mittelst  Schwefelwasserstoff- 
wasser  für  das  gegenüber  QuecksUbersalzen  sehr  empfindliche  Vieh  unlöslich  bezw. 

unschädlich  machen. 

Zur  Beseitigunp  tmd  Verhütung  von  Schimmeipiizwucherungen  empfiehlt  Plaut 
ganz  besonders  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalk  ä  ll'^B. 

4.  Desinfection  der  menschlichen  und  gewerblichen  AbfaUstoffe 
und  Auswurfstoffe. 

Die  Auswurfstoffe,  Koth,  Harn,  Erbrochenes  etc.,  von  Kranken  müssen  vor 
Vermischung  mit  anderen  Abfallstoffen  etwa  zur  HSUke  mit  5proc.  Carbolsäure-  • 
Utaung  oder  Sublimatlösung  (i :  1000)  vermischt  wihrend  24  Stunden  der  Des- 
infection überlassen  werden.  Desgleichen  sind  die  benutzten  Gefilsse  mit  den- 
selben Lösungen  sorgfiiltig  zu  spülen. 

Eine  allgemdn  durchführbare  und  sichere  Desinfection  der  menschlichen 
Abfallsteffe,  insbesondere  der  Fäcalstoffe  für  ganze  Städte  etc.  existiit  bis  jetzt 
dagegen  noch  nicht.  Chlorzink,  Eisenvitriol,  Kalk,  Carbolsäure  etc.  genügen 
nicht  einmal,  um  die  gewöhnlichen  Fäulnissfermentc  zu  tödten  und  zu  zerstören 
und  auch  gegenüber  den  event.  vorhandenen  Krankheitserregern,  den  pathogenen 
Mikroorganismen  sind  sie  wirkungslos,  falls  nicht  wenigstens  so  viel  Carbolsäure 
gegeben  wird,  dass  das  Ganze  der  zu  desinficirenden  Masse  5  J{  dieses  Desinfections- 
mittels  enthält.  Da  dies  praktisch  unausführbar  ist,  sind  sonach  alle  bisherigen 
Desinfectionsverfahren  für  unsere  Abortgruben  etc.  als  nutzlos  zu  verlassen.  Da* 
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gegen  liegt  auf  der  Hand,  das?  durch  geeignete  Beseitigung  und  Unterbringung 
bezw.  Verwcrthung  der  menschlichen  Fxcremente  die  Möglichkeit  einer  weiteren 
Üebertnr^iini:  erhel)lii  h  eingeschränkt  werden  kann.    Wasserspülung  der  Aborte 
in  ^'cli)lndung  mit  Canalisation  dürfte  in  dieser  Bezichunp:  fiir  den  betreffenden 
Ort  selbst  am  meisten  Garantie  der  Sicherheit  darbieten.    Dagegen  werfen  sich 
Bedenken  auf  gegenüber  einem  Auflcitcn  derartiger  CanaUsationswasser  auf  be- 
nachbarte Wiesen  oder  auf  Rieselfelder,  da  diese  Art  und  Wd»e  der  Unter- 
bringung von  infidrten  Massen  nach  der  ganzen  Natur  der  paHiogenen  Infections- 
stoflfe  keine  Vernichtung  dersdben  mit  sich  bringen  kann.  Nor  in  der  Nähe  der 
See  Hesse  sich  durch  Ableiten  oder  Abführen  der  Massen  zu  Schiff  auf  einige 
Kilometer  Entfernung  vom  Ufer  in  das  Meer  nach  Koch  (72)  eine  Desinfection 
durch  Wasserverdttnnung  erreichen.   Grössere  Sicherheit  bietet  ohne  Zweifel  ein 
sorgfältiges  Aufsammeln  der  Massen  und  Verarbeitung  derselben  auf  Poudrette 
nach  solchen  Betriebs-Methoden,  welche  eine  Desinfection  derselben  in  sich 
5;chHessen.    Dies  dürfte  beim  von  PoDF^%^r.s'srhen  Verfl^hren  zu  erreichen  sein 
für  den  Fall,  dass  für  Krhitzung  der  eingedampften  Massen  in  noch  nassem  Zu- 
stande auf  mindestens  100°  Sorge  getragen  wird.    In  der  Hauptsache  it>t  dies 
schon  erreicht  liei  der  Poudrette -Fabrikation  nach  Henkfputtf  und  Vaitreal 
bezw.  nach  Bühl  und  Keller  (73)  (Freiburg  i.  B.j,  wobei  die  gesammtc  flüssige 
Fäcalmasse  einem  mehrstündigen  Kochprocess  behufs  Abdestilliren  des  Ammoniaks 
unterworfen  wird.   Nur  ^e  durch  Filtration  von  der  fittssigen  Masse  getrennten 
festen  Theile  (ca.  5  g  des  Ganzen)  mflssten  in  den  Filterpressen  noch  einem  leicht 
auszuführenden  Dämpfungsprocess  unterworfen  werden,  um  eine  Desinfecdon  des 
Ganzen  zu  erzielen.  Doch  auch  diese  Methoden  lassen  das  gehoffte  Resultät  nur 
erwarten  für  den  Fall,  dass  eine  sorgfUtige  Aufsammlung  der  Abfallstoffe,  sei  es 
durch  eine  entsprechende  Abfuhrroethoda  oder  nach  Liebnub's  System,  erfolgt. 

Auch  eine  unschädliche  Beseitigung  der  Abwässer  aus  Fabriken 
ist  zur  Zeit  noch  eine  brennende  Frage  insofern,  als  durch  Alileitung  solcher 
Wasser  oftmals  das  ^^'as.^er  von  Teichen  und  Fhissläufen  vcrdorl)en  und  Nähr- 
heerde ftir  das  Wachsthum  und  die  ^'ermehrung  von  Infectionsstoften  entstehen. 
Es  sind  namentlich  die  Wässer  aus  Stärke-,  Zucker-,  HolzstotT-,  Papierfabriken, 
aus  Färbereien,  Gerbereien,  'l'algschmelzen,  Seifensiedereien  etc.,  welche  durch 
ihren  hohen  Gehalt  von  faulnisslahiger  Substanz  Veranlassung  zur  Verunreinigung 
des  Wassers  geben.  Das  Reinigungsverfahren  kann  hier  weniger  die  Aufgabe 
haben,  eine  eventuelle  vollständige  Desmfecd(yn  durchzuführen,  als  vielmehr  nur 
durch  Beseitigung  fäulnissfähiger  Substanz  den  Nllhrboden  für  Mikrooiganismen 
im  Allgemeinen  zu  beseitigen.  Sofern  es  sich  um  suspendirte  Theile  handelt,  ge- 
schieht dies  am  besten  durch  Decantation  und  Filtration,  für  gelöste  Stoffe  wihlt 
man  die  Niederschlagarbeit  mittelst  Kalkmilch  oder  Thonerdesulfat,  V)e/\v.  falls 
das  Wasser  nicht  alkalisch  reagirt  beider  Fällungsmittel  zu  gleicher  Zeit.  Hin  in 
der  Flüssigkeit  sich  bildender  Niederschlag  reisst  immer  einen  Theil  der  gelösten 
stickstoffhaltij^en  ori^anischen  Substanz  —  niemals  jedoch  die  ^^csammte  —  mit 
sich  nieder  und  der  entstandene  Nicdcrscldap;  kann  alsdann  durch  Sedimentation, 
Filtration  etc.  von  dem  Wasser  getrennt  werden.  Dasselbe  gilt  auch  für  die 
Desinfection  imd  Reinignnij  der  Canalwässer,  welche  die  menschhchen  Abfali- 
slülie  aufgenommen  haben. 

5.  Desinfection  des  Wassers.  Obgleich  man  jedes  Wasser  durch  Zusatz 
von  Carbolsfture,  von  Brom,  von  Sublimat  oder  Übermangansaurem  Kali,  auch 
durch  Einleiten  von  Chlor  etc.  vollständig  desinficiren  kann,  hat  selbstverständ- 
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lieh  Iceines  dieser  Derinfecdonsmittel  für  Trinkwasser  eine  Bedeutung,  da 

letzteres  durch  die  zugesetzten  Substanzen  verunreinigt,  oft  geradezu  vergiftet  wiirde. 
Das  sicherste  Mittel  besteht  in  mindestens  ^stilndigem  Kochen,  wodurch  alle  bis 
jetzt  untersuchten  ];athr>genen  ^^ikroben  zerstört  werden.  Unzureirbcnd  ist  aber 
jedenfalls  blosses  Uebcrsättipcii  mit  Koblcnsätire  (Sodawasser  etc.),  da  /.  P>.  der 
Cholernliacillus  nach  Kooi  dnrcli  Kohlensäure  wohl  in  seinem  Wnchsthum  unter- 
brochen, iiichl  jedoch  dessen  Fähigkeit  durcli  Wiedeihineinbrinpcn  in  Nähr- 
lösungen sich  weiter  zu  entwickeln,  gehemmt  oder  verniclilei  werden  kann. 
Wasser  zum  Waschen  der  Hände  etc.,  von  ioficirten  Gegenständen,  Wänden, 
Möbdn  etc.  desinficirt  man  am  besten  durch  Zusatz  von  Sublimat  oder 
5%  Carbolsänre.  (Ueber  Reinigung  des  Trinkumssers,  des  Kesselspeisewasseis, 
flbeihaupt  des  Wassers  fttr  gewerbliche  Zwecke  von  gewöhnlichen  suspendirten 
und  gelösten,  jedoch  nicht  infecUösen  Substanzen  siehe  unter  Capitel  »Wasser«}. 

Anschliessend  hieran  folgt  noch  eine  »Anleitung  zu  einem  Desinfectionsver- 
fahren  auf  Grundlage  der  Bekanntmachung  des  Königl.  Preuss.  Polizeipräsidiums 
vom  15.  August  1883«  nach  Steinbieyer  (74). 

%  I.  Unter  1><  •^infectionsvcrfahrcn  versteht  man  ein  nach  bestimmten  Regeln  unternommenes 
Vr>r{»ehen  ^egen  AnsteckungsstofTc«,  welche  in  he-^timmtcn  KrnnkheiteD  vom  Körper  der  Kranken 
ausgehen  oder  sich  an  gewissen  Orten  entwickeln  und  anhäufen. 

Zweck  der  Desinfection  ist,  diese  Anstcckungsstoflfe  —  pathogcne  .Mikrourganismen  — 
IM  leistttFen  oder  bis  lur  UnsehXdlichkeit  ra  vcriindeni,  Ütre  Uebertragong  auf  empfilDglicbe  ge- 
rande  MetMchen  ca  verhinden. 

Ein  besonders  strenges  Desinfectionsvf rfilin-n  ist  nothwcndig  bei:  A.  l.  Pocken,  2.  Diph- 
therie, ?».  Cholera,  4.  Typhus  t  fcurrent  (Rfickralltv  plni>;)  und  'l'yphtis  (xantlumatiais  (FU  i-VfypIm-). 

Ein  gelindere':  Verfahren  ist  in  der  Regel  ausreichend  bei:  B.  5.  Scharlach,  6.  Ruhr, 
7.  Typhus  abdominalis  (Unterleibstyphus),  8.  Masern  und  Röthcin. 

Desinfection  kann  erfordeilicli  werden  bei:  C  9.  Miklifaiid,  Rot«  und  WutbknmUieit  des 
Menschen,  10.  SticUrasteOt  anstecicenden  LttngenentKQndungen,  11.  Contagittsen  Augenent- 
zUndungen,  13.  Kindbettfieber,  13.  Wundkiankheiten. 

I.  Die  Bereitung  und  Herstellung  der  Dosin fcc tiu u.snutiel. 

§  2.  Kaliseifcnlaugc.  Diese  wird  bereitet,  indem  man  15  Gramm  Kali-  (Schmier-) 
Seife  in  10  Liter  lauwannen  Wassers  auflö^ 

§  3.  Ca rb Öllösung.  Zar  Hciatdlung  einer  wirksamen  CarboUdsung  dient  rohe  lOOproc. 
CarbolsSure,  welche  man  in 'der  20 fachen  Menge  lauwannen  Wassers  durch  ^stUndiges  Rühren 
auflöst 

§4.  S  u  b!  i  ni  a  1 1  o  s  u  n  (:;.  D?e<clbL-  konnnf  bei  dem  strengen  De<:infcct>on<^vcrf.i!iri;n  in 
Gebrauch  und  wird  so  zubereitet,  da»>  von  «.incr  durch  den  Arat  zu  verschreibenden,  als  »Gitt« 
auiaubewahrcnden  (stürkeren)  Lösung  (1:1000)  V  Theil  mit  5'  Theilen  kalten  Wassers  ge- 
mischt wird. 

§  5.   Brom  dampf.   Zar  Herstellnng  desselben  bedient  man  sich  des  FiUNK'schen  Brom- 

kiesclguhrs  in  den  Apotheken  und  Drogucrien  käuflich.  Man  braucht  per  Cubikmeter  des  zu 
desinficirenden  Raumes  5  Gramm  Bromkieselguhr.  Der  EU  desinficirende  Raum  muss  auf 
14 — 15  Gr.id  R.  erwärmt  sein. 

§  6.    I|Uftung^.    Man  tifihct  ZimmerthUr,  Fenster  und  Ofenthlir  gleichzeitig. 

§  7.  Heisse  Wasserdämpfe.  Die  Desinfection  mit  heissem  Wasseidampf  wird  in  einer 
öflcndichen  Desinfectionsanstalt  ausgeführt.  So  lange  eine  derartige  Anstalt  nicht  besteht, 
müssen  nicht  waschbare  Bekleidungsgegenstande,  wollene  Decken  und  Betten  dem  Bromdampf 
(§  5)  ausgesetzt  werden. 

S.  Verbrennung.  Die  Wri.rennung  wcrthloser,  noch  /u  bezeichnender  ( "vinnsfSnde 
(cfr.  §  II  etc.)  wird  in  Ocftn  oder  K.ochofen  vorgenommen.  Bei  nngch.iuftin  MciLj^aii  hat  die 
Polizeibehörde  Uber  die  Art  und  Weise  der  Ausfuhrung  der  Verbrennung  zu  bestunmen. 
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IL  Die  Ausführung  der  Deiinfection  in  belegten»  in  su  riumenden  nnd  in 

j^cräumtcn  Krankcnrimmcrn. 
§0.     Im  Beginn   ilcr  Krankheit  i-^t  tlarauf  zu  halten,   tias<  ausser  den  in  jedem  Falle  im 
Kratikcnzimmcr  verbleibenden,  zuleut  vom  Kranken  getragenen  Kleidern,  nur  die  qothwcndigen 
Gegeottaade  im  Kmoketuimmer  belassen  wcvden.  Von  den  Kvanken  beotttste  Witdie  und  Gc- 
raAe  dOrfen  von  anderen  nicht  gebraucht  werden,  ohne  desinficirt  su  sein. 

§  lo.  Alle  vom  Kranken  benntaten  WUschcsCflcke  und  Bettüberzflge  werden,  ohne  zuvor 
geschüttelt  und  ausgestäubt  zu  werden,  innerhalb  des  Krankcnzinuners  in  hier  bereit 
stehende  mr  Uiilfxc  mit  Kalheifenlauge  gefüllte  Behälter  (§  2)  gelegt,  in  diesen  aus  dem  Zimmer 
geschafft  und  lur  Wäsche  gegeben. 

§  II.  Alle  benuutcn  Verbandstttcke  werden  verbrannt,  In$tnunente  mit  b%  CarboDtfaung 
gereinigt. 

§  12.  Alle  Abaoaderungea  der  Kranken  sind,  soweit  nidit  für  dnadna  Ksaokhdten  etwas 
Besonderes  vorgesdirieben  ist,  in  ncfäs^e  aufzunehmen,  die  mit  Kaliseifenlange  geftlllt  sind«  und 
sofort  den  Abtritten  zu  ttberlieftirn.  Die  Sitzbretter  der  Abtritte  werden,  wemi  verunreinigt,  mit 
Kalilauge  abgewaschen. 

§  13.  Gegen  Üble  GerUche  im  Krankenzimmer  sind  nicht  Räuchcrungen  und  wohlriechende 
Substanzen,  sondern  reichliche  Lüftung  ansoweuden.  Sehr  zu  empfehlen  ist  die  Aufstellung  von 
80  Gramm  Bromkieaelguhr  auf  einem  mit  Wasser  gefttlhen  Teller;  Uber  das  FUsdichen  mit 
Brom  wird  ein  grösseres  Glas  gestellt. 

§  14.  Spei<ion  dürfen  im  Krnukenzimmer  nicht  aufbewahrt  werden,  auch  sollen  die  den 
Kranken  pflegenden  Personen  im  Krankcnsiromer  nicht  essen. 

Verfahren  bei  Räumung  von  Krankensimmern. 

1.  Der  Kranke  selbst. 

§  1'  nie  Ueberfilhrung  eines  Pocken-,  Qiolcra-  oder  Flecktyphuskranken  m)11  durch  den 
polizeilichen  Krankenwagen  erfolgen,  öfifentlichc  Fuhrwerke  sind  nicht  zu  benutzen. 

§  16.  Der  genesende  Kranke  wird  gebadet,  oder  durch  Abwaschen  mit  Kaliseifenlaugc 
gereinigt,  mit  lauem  Wasser  nachgewaschen  und  mit  reiner  Wüsche  vcrsdien.  Seine  Kleider 
werden  muA  §  7  desinficirt 

§  17.  Leidien  von  Anstfckungskranken  werden  ttnmlichst  bald  aus  den  Wohmugen  ent- 
fernt   Sie  sind: 

A.  Bei  Pocken,  Diphtherie,  Cholera,  Flecktyphus  in  mit  Sablimatlösung  (§  4)  ^tränkte 
Laken  zu  hüllen. 

Bei  den  ttbrigen  Krankheiten  in  mit  Kaliseifenlauge  getrttnkle  Tttchcr  su  legen. 
Bleibt  die  Leiche  llinger  als  84  Stunden  im  Hanse,  wird  Brom  nach  §  13  angewandt 

2.  Die  Umgebung  der  Kranken. 
%  18.  Di«  zuletzt  gctr.-igenen  waschbaren  Kleidungestflcke,  Leib-  und  Bettwische  werden 
vor  der  Wüsche  ohne  sie  zu  schuttein  und  auszustauben 

A.  Bei  Pocken,  Diphtherie,  Cholera,  Flecktyphuf^,  Milzbrand,  Rotz  und  Wuthkrankheit  in 
Tücher,  welche  mit  vcrdtinnter  .SublimatUtoung  getrünkt  sind,  zu  Bttndeln  eingebunden  und  in 

Kaliseifcnlauge  12  Sttmdcn  jjekncht. 

ß.  Bei  den  übrigen  Krankheiten  in  mit  Kaliseifcnlauge  getränkte  Tücher  zugebUndelt  und 
gewaschen. 

§  19.  Betten,  Kissen,  Matratzen,  Polstermöbel,  Dedcen,  seidene  Stoffe,  TeptMcfac,  Pelzwerk 
und  nicht  waschbare  Kleidungsstllcke  werden  nach  §  7  (heisse  Dämpfe)  desinficirt  Die  Inlage  — 
Federn,  Rosshaare  —  werden  besonders  desinficirt,  werthloser  Inhalt  (Seegras,  Häckscl)  verbmnnt 

Lederne  und  metallene  Gegenstttnde  sind  mit  Kaliseifenlauge  zu  reinigen. 

3.  Das  gerftumte  Krankentimmer. 

§  20.    Fussböden,  Wände  (Tapeten),  Decken,  Fenster,  ThUrcn,  Möbeln  und  Geräthe  werden : 

A.  Pci  den  Poeken.  Scharlach,  Diphtherie  mit  Ttlchcm,  Schwammen  oder  RUrstcn.  die  mit 
verdtJnnter  bublimatlosung  petränkt  sind,  abgerieben.  Die  scheuerbaren  Flächen  und  Gegen- 
stande werden  mit  Kaliseifenlusung  abgeseift. 
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B.  Bei  den  ttbrigen  KmiUieiteii  mit  Kalisdfimltfning  gefeEnigt. 

§  21.  Nachdem  so  jeder  Gegenstand  und  jode  Fläche  im  KrankeiwiiniDer  besonders  be- 
handelt ist,  wird  bei  dem  strenjjen  Dcsinfectionsverfahrcn  noch  Broiiul.itnpf  nach  §  5  angewandt. 
r>ic  Gefasse  mit  Bromkie«c1i^iilir  müssen  an  mehreren  crhrthtei>  F''inkten  auffije^tcllt  wcrdi'n, 
Thureo  und  Fenster  werden  geschlossen,  die  Schlüssellöcher  mit  in  i'ctroleum  getränktem  Papier 
ventopft,  metallene  Flltchen  und  GegeutHnde  mit  Vasdine  bestrichen  nun  Sdmts  g^cn  die 
Einwirkvng  der  Bromdlmpfe.  Nach  etwa  4 — 6  Stunden  werden  ThUren  und  Fenster  geOffnet 
(Mund  und  Nase  mit  einem  Tuche  sivohaltien).  Der  Gcnich  wird  dtirch  Sprengen  mit  Eau 
de  Cologne  req».  Bensin  beseitigt 

HL  Bie  Hauptpunkte  der  Desinfectton  bei  den  cinaelnen  Krankheiten. 

$39.  Bei  den  Poeken  sind  die  Abschuppungen  und  Schliffe  mißlichst  su  sanuneb  und 
SU  verbfennen.  Wische  und  BettstUcke  in  die  mit  Kaliseifenlauge  nir  HUfte  (|  10)  geftllllen 
BäiiÜter  ni  stecken.   Fleissige  Lüftung.    Die  Lcidicn  und  Umgebungen  der  Kranken  nach 

§  17.  18  A  und  19  zu  behandeln. 

§  23.  Bei  Diphtherie  (Croup)  ist  l>e^oiuicr?  auf  die  nusgchustctcii  Schleimmassen  der 
Kranken  zu  achten.  Die  damit  verunreinigte  Wäsche,  Bettstlickcn,  ilandtücber  sind  nach  §  18A 
zu  behanddn.  Die  Behandinng  der  Leichen,  der  Umgebung,  des  Krankcnzimmeis  geschieht 
nadi  den  §g  tjA,  18 A,  19,  20A  und  ai.  Der  Urin  Diphtheiitiskranker  ist  in  mit  dproc. 
GarboQösuog  rur  Hälfte  gefÜUle  Gefitese  au&unehmen. 

§24.  Cholera.  Die  Uebertragimgsweise  der  Cholera  geschieht  durch  die  in  den  Stnhl- 
entleerungen  der  Kranken  enthaltenen  Cholerabncillen.  Die  Entleeninfjen  sind  in  mit  vcrüünöfer 
Sablimatlöstuig  zur  Hälfte  geftillte  Behälter  aufzunehmen,  wenn  möglich  mit  Torfmull  bis  zur 
Trockniss  zu  vetmengen  und  zu  Terbrenncn.  Der  Kranke  darf  Oosets  nidit  benutzen»  ist  dies 
geschehen,  muss  der  Sitz  mit  SublimatlAsung  abgewaschen,  das  Closet  selbst  mit  reichlichen 
Mengen  verdünnter  Sublimatlösung  gespUlt  werden. 

Die  !}eschmiitzte  Witsche,  die  Umgebung  dcs  Kranken,  die  laichen  sind  nach  g§  17A, 
iSA,  19,  20A  und  21  zu  behandeln. 

§  25.  Der  Rückfall-  und  Flecktyphus  ist  vom  Kranken  auf  Gesunde  übertragbar.  Be- 
sonders häm  Fledt^htts  ist  vid  zu  Ittften  und  hn  Kmnkenzhnmer  Bram  mch  §  13  <u  erzeugen* 
Endecruug,  WSsdie,  Leidien  und  Umgebung  sind  nach  §§  17A,.  18 A,  19,  aoA  und  21  zu 
behandeln. 

Bei  Unterleibstyphus  ist  nach  B  §§  17,  18,  20  und  §  21  zu  verfahren.  Die  Stuhlgänge 
sind  in  mit  5proc.  Carhollösung  resp.  verdünnter  Sublimatlrtfunj»  rtir  IlHlfte  gefüllte  GeOisse 
aufzunehmen.  Closets  darf  der  Kranke  nicht  benutzen,  event.  ist  das  benutzte  Closet  nach 
§  24  zu  reinigen. 

I  aß.  Bei  Scharlach  «nd  die  Abschuj^ungen  der  Kranken  zu  sammeln  und  zu  ver- 
brennen.  Der  Kranke  ist  in  der  Alwchnppungsperiode  tüj^ich  mit  verdttnnter  KaliseifenUtoung 

mi  waschen.   Der  Urin  ist  in  mit  5  proc.  Carljoürisung  zur  Hälfte  gefüllte  Gefissc  aufzunehmen. 

Die  Behandhmg  der  Leichen  und  der  Umgebung  geschielu  nach  B  der  §g  17,  18,  19 
und  20. 

§  27.    Masern  und  Rötbcln  sind  nach  B  der       17,  18  und  20  zu  behandeln. 

§  28,  Ruhr.  Die  benutzte  resp.  verunreinigte  Wüsche  ist  schnell  nach  §  10  in  mit 
Kaliseifienlifsung  geftdlte  Bdiülter  aufzunehmen;  Bettstroh  ist  oft  zu  veiforennen  und  zu  emeuem. 
Die  Bndeerungen  in  mit  5proc.  Carttolltüsung  zur  Hälfte  gefüllte  Gcfässe  aufzunehmen.  Closets 
nach  §  24  zti  reinif;en.  wenn  «ie,  was  nicht  geschehen  soU,  benutzt  sind.  Die  übrige  Dcs- 
infcction  na«ii  B  der       17,  18  und  20. 

§39.  Milzbrand  und  Rotz.  Besondere  Sorgfalt  ist  auf  Verbandstoffe  und  Instrumente 
zu  verwenden  (§  11).  Die  Leichen  nach  §  17A,  die  der  Umgebung  nach  B  §§  17,  18  und  20. 
Wuthkrankeit  Die  von  einem  an  WuAkrankheit  Verstorbenen  benutzte  Wische  etc.  ist  nach 
A  §§  18  und  19  zu  desinficiren.   Die  Reinigung  der  Umgebung  nach  B  §  2a 

§30.  Soll  bei  StickhH?ten.  a n ?te c k enden  Lungenen tz ün dünge n  und  Schwind- 
sucht eine  Desinfection  >rfoI(^en,  so  sind  diejenigen  Gegenstände  besonder^  snrfjfaltijj  nach 
g  18B  zu  behandein,  auf  die  i>ungenauswurf  der  Kranken  gelangt  ist.    Die  Lüftung  wird  durch 
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Brom  nach  §  13  iuiter<itutzt.  Der  Auswurf  von  SchwindsOcbtigen  ist  in  mit  5proc  Catbol- 
lösung  TUT  Ilälftc  gefüllte  Glttser  mp.  SpeinäpCe  au&ufiuigen,  mit  TorfiDDuU  reichlich  zu  mengen 
aod  cvcnf.  TU  verbrennen. 

Bei  contagiösen  AugcnentzUndungen  sind  V crbandstoflFe,  WaschschUssclu,  Schwalnuoc 
Handtücher,  Taschenlilcher  nach  §§  10  und  ii  zu  behandclo. 

§  3t.  Ausser  den  utr  Verhinderung  von  Verschleppungen  der  Woehenbettkrankheitcn 
von  einer  W<I«hnerin  <ur  andern,  soweit  sie  durch  Aerste  und  Hebonuncn  su  Stamde  konmten. 
bestehenden  besonderen  Vorschriften  wird  ftlr  die  Desinfection  der  gebrauchten  Verbandstoffe 
und  Instrumente  nach  §  11,  der  Wäsche  und  BettstUcke  nach  §  lo,  der  Leichen  und  Umgebung 
nach  §§17  und  18  B  verfahren. 

§  32.  Bei  allen  Wundkrankheiten  ( Etyitipelas,  Brand)  ist  die  Absonderung  der  Erkranktes 
angoetgt,  Verbandstlicke  und  Instiummte  sind  nach  §  11  su  behandeln,  alle  gelmucihten 
Utensilien  mit  Sproc.  CarboIsMure  su  reinigen. 

§  33.  Joacr  geprQfte  Heildiener  etc.  ist  verpflichtet,  die  Desinfiection  genau  nach  der  vor« 
»tehemlcn  Anucisung  auszuführen. 

Jedem  Arzte  ist  es  freigestellt,  ein  von  ihm  angcordDetes  Desiufectionsverfahren  ausfiihren 
EU  lassen.  C.  Enoi  fr. 

Destillation.*)  Krhitzt  man  eine  tlüssi^e  Substanz,  welche  fluchtige  Korj^er 
eiitiialt,  in  einer  Retorte,  so  entwickeln  si(  h  Dämpi'e,  die  sicli  in  dem  Halse  der- 
selben /,u  Tropfen  condensiren.  Man  nennt  diese  Operation,  die  in  einer  Ueber- 
fÜhrung  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  und  aus  diesem  wieder  in  den 
flassigen  Zustand  besteht,  eine  nasse  Destillation.  Das  flüssige  Condensations- 
Produkt,  das  Destillat,  kann  dann  eventuell  sich  zu  einem  festen  Körper  verdicliteo. 
Schlagen  sich  die  Dämpfe  gleich  in  fester  Form  nieder,  so  spricht  man  von  einer 
Sublimation, 

Bei  bestimmten  Processen,  so  bei  der  Darstellung  von  Salpetersäure  aus 
Natriumnitrat  und  Schwefelsäure  kann  es  vorkommen,  dass  zunächst  nur  eine 
bestimmte  Menge  des  flüchtigen  Körpers  vorhanden  ist,  dieser  sich  aber  fort- 
während neu  bildet,  sob.nld  er  durcli  die  Destillation  entfernt  wird. 

Eine  besondere  Form  der  Destillation  ist  die  trocke?!?:  hier  w-crdcn  feste 
Körper  erhiUit,  die  sich  dadurch  zerset/en.  Die  rcsultirenden  Produkte  stellen 
dabei  in  der  Regel  in  keinem  einfachen  Zusammenhang  mit  dem  Ausgangskörper. 
Trockene  Destillationen  führt  man  z.  B.  au.s,  wenn  mau  durch  Erhitzen  von  Rohr- 
zucker Caramel  und  Wasser  herstellt  oder  aus  Akonitsäurc  Itakonsäure  ge- 
winnt u.  a.  m.  Hierbei  kann  man  auch  dem  zu  erhitzenden  Körper  noch  weitere 
Substanzen  zusetzen,  so  bei  der  Darstellung  von  Ketonen. 

Die  Destillation  und  Sublimation  war  schon  im  Alterthume  bekannt  und 
wurde  besonders  von  den  Arabern  benatzt,  um  aromatische  Wässer,  Rosen- 
wasser etc.  zu  gewinnen.*^ 

*)  1)  H.  Kopp,  Beitittge  der  Gesdiichte  der  Chemie,  Stttek  I,  pag.  217.  1869.  3).  E.  WllDK- 
MANN«  TL  S.  der  deutschen  Moigenländischen  Gesellschaft  32,  pag.  575.  1878  3)  RÖscoepScw»- 

l.FMMER,  Lehrbuch  d.  Chemie  3,  pag.  130.  4)  Konow alow,  Chem.  Ber.  17,  pag.  1531 — 39.  1884« 
5)  WitRTZ,  LlKH.  Ann.  93,  pr^j^.  T08.    1855.    6)  G.  Gi.insky,  Likh.  Ann.  175,  ])ng.  381.  1875- 

7)  Linnemann,  Ann.  Chini.  ihys.  [3]  42,  pnj^.  131,    1854;   Lieu.  Ann.  160,  pag.  195.  1871» 

8)  LUJEL  und  FIenninger,  A.  Wi:RT/.,  Diction.  de  Chiraic,  SuppL  5,  pag.  664.  9)  HEMFtt» 
Z.  S.  filr  analyt.  Chem.  20,  pag.  502.  1881.    10)  R  Kreis,  Lm.  Ann.  224,  pag.  259.  1884* 

**)  Die  Geschichte  der  Destillation  ist  sehr  ausfllhrlich  behandelt  wofden  von  H.  KOFP  (>> 
Einige  Beitr  li^i  tv,  «icr  no-rliiclito  (kr^cibcn  bei  den  Arabern  hat  auch  E.  WlEDEMANN  (2)  geliefert. 
Eine  AfibiMtitij^'  <l<.r  Anordnun^^  /tu  1  V>!ill;if'on  von  Rosenwn<:ser  Tici  «Kmi  alti'n  Arabern  findet 
sich  Kosniü<;ra|jbiL'  von  Scherns  IMilin  cd  I  >iinL">chki  (ed.  Mehren,  arabischer  Text,  Bogea  M« 
deutsche  Ucbersetzungen  von  demselben,  pag.  264;. 
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Der  Apparat,  welcher  zur  Destillation  dient,  setzt  sich  aus  3  Thio.  zusanuneo» 
dem  Gefites»  in  welchem  die  Flüssigkeit  erhitzt  wird  (die  Cucurbita  der  Alten), 
dem  Theile,  in  dem  sich  die  Flüssigkeit  condensirt,  dem 
KOhlapparat  und  dem  Recipienten  oder  der  Vorlage,  in  der 
sich  die  verdichteten  Dämpfe  ansammeln.  Bei  I3estillationen 
im  Kleinen  verwendet  man  Retorten,  Kolben  etc.,  im  Grossen 
Kessel,  auf  welche  ein  Mctallhelm  (der  Alemliik^  aufgesetzt 
wird,  der  die  Dämpte  zu  den  Kuhlappar.itcn  lulut.  ^^Die  An- 
ordnung, wie  sie  früher  bciuit/t  wurde,  ^iebt  l'ii:.  70.)  Als 
Kühlaj^parat  wird  jetzt  mcii>L  der  I  n  i.n,  sc  lu-  Kulder  ange- 
V.  ciulet  (Fig.  71).  a  ist  ein  weitei>  Üla^ruhr,  in  dem  ein 
engeres  d  mittelst  Korken  wasserdicht  eingesetzt  ist.  Durch 
die  OelTnung  A  führt  man  einen  Strom  kalten  Wassers  zu,  das  bei  B  wieder 
abfliesst.   Statt  aus  Glas  kann  man  den  Kühler  natürlich  auch  aus  Metall  her- 


stellen.  Das  Ende  c  des  Rohres  ^  wird  mit  dem  Destillationsgeßiss  verbunden, 
über  das  Ende  ä  dagegen  die  Vorlage  geschoben.  Bei  leicht  condensirbaren 
Dämpfen  lässt  man  wohl  auch  den  Kühler  fort  und  hält  nur  die  Voriage  durch 
einen  daraufgeleileten  Wasserstrom  kalt. 

Handelt  es  sic^  um  Destillation  im  Grossen,  so  ersetzt  man  den  geradlinigen 
Kohler  durch  ein  metallenes  Schlangenrohr,  das  sich  in  einem  Bade  von  kaltem 
Wasser  befindet. 

Zur  Herstellung  von  pharmaceutischen  Präparaten  übergiesst  man  Pflanzen* 
theile  etc.,  die  flüchtige^  aromatische  Körper  enthalten,  mit  Wasser  oder  Alkohol  und 
destillirt  dasselbe,  oder  wie  man  auc^  s  ii^r,  zieht  dasselbe  von  ihnen  ab;  man  erhält 

so  bei  Anwendung  von  Wasser  die  '^destillirten  Wasser«,  sonst  die  verschiedenen 
Spiritusse.  Soll  Wasser  oder  Spiritus  möglichst  mit  flüchtigen  Körpern  gesättigt 
werden,  f  o  dcstillirt  man  mehrfach  dieselbe  Flüssigkeit  von  immer  neuen  Pflanzen» 
theilen  ab;  man  nennt  dies  ^Cohobiren«. 

Um  die  Destillationen  zu  erlcic  lUcrn  imd  vor  Allem,  um  dieselben  bei 
Körpern,  die  sich  bei  ihrem  Siedepunkte  unter  Atmosphärendruck  zersetzen, 
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Überhaupt  zu  ennöglicben,  destillirt  »an  im  Vacuum.  Dazu  verbindet  man 
Retorte,  Kühlapparat  und  Vorlage  luftdicht  mit  einander»  und  lUhrt  ausserdem  von 
letzterer  noch  ein  Rohr  zu  einer  Luftpumpe,  am  besten  einer  Wasserstrahlpumpe. 
Besondere  Vorrichtungen  dienen  dazu,  den  Druck  stets  constant  zu  erhalten.  In 
anderen  Fällen  leitet  man  durch  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  überhitzte  oder 
auch  gewöhnliche  Wasscrdäni])rc,  die  dann  den  Dampf  derselben  mit  sich  fort- 
Aihren,  Das  Wasser  wird  durch  besondere  Operationen  wieder  entfernt;  die  ge- 
wöhnliche Anordnung  zeigt 
die  Fi?.  72.  a  ist  das  Zu- 
leitungsroh r  für  den  Danipi. 

Eine  sehr  häufig  vor- 
kommende Operation  ist  die 
fractionirte  Destillation.  Die- 
selbe dient  dazu,  die  ver« 
schiedenen  in  einem  Gemisch 
enthaltenen  flüchtigen  Sub- 
stanzen zu  trennen.  Man  be- 
nutzt dazu  die  sogen.  Frac- 
tionirkölbchcn  (Fig.  73).  Die 
Flüssigkeit  wird  in  dem  Kölb- 
chen  erhit/t  und  man  fängt  die  Portionen,  welche  zwischen  verschiedenen  au  dem 
Thermometer  aljgelesenen  Temperaturen  übergehen,  in  gesonderten  Vorlagen  auf 
und  unterwirft  dann  diese  von  Neuem  einer  solclicn  fraclionirten  Destillation.*} 
Die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit  enthält  am  meisten 
von  der  niedrigst  siedenden,  am  wenigsten  von  der  hödistsiedenden.  Mit  steigen- 
der Temperatur  nimmt  der  Gehalt  an  der  ersteren  immer  mehr  ab  und  der  an 
der  zweiten  immer  mehr  zu. 

Eine  vollkommene  Trennung  ist  indess  in  dieser  Weise  fast  niemals  zu  er« 
zielen,  indem  stets  Gemische  Uberdestilliren.  In  welcher  Weise  dies  geschieh^ 
mögen  z.  B.  die  folgenden  für  200  Grm.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilcn 
Methylalkohol  (Siedep.  78'3'')  und  Amylalkohol  (Siedep.  Ida-O**)  erhaltenen  Wertbc 
zeigen  (3).   £s  gehen  Uber  zwischen: 


80—90" 

90—100" 

100-UO" 

110-120 

Gewicht  d.  Fract  in  Grm. 

47 

45 

Sd 

14 

Aetfaylalkohol  

88-1 

82-0 

615 

5S1 

11*9 

18-0 

380 

47-9 

120-180« 

180-181« 

131— ISS« 

Gewicht  d.  Fract  in  Grm. 

18 

11 

36 

18-4 

4-5 

0-2 

81-6 

955 

98-5. 

Das  gleichzeitige  Ucberdestilliren  der  beiden  im  Gemisch  enthaltenen  Flüssig- 
keiten und  nicht  nur  der  flüchtigeren  beruht  darauf,  dass  der  Raum  über  einem 
solchen  Ciemisch  Dämpfe  beider  Körj)er  in  einer  üiren  Dampfspannungen,  wenn 
sie  allein  vorliandcn  sind,  melir  oder  weniger  enlsj)reciienden  Menge  enthalt. 
Auf  die  hier  geltenden  Regehnassigkeiten  und  Beziehungen  werden  wir  in  dem 
Artikel  »Lösungen«  genauer  zurückkommen,  wo  wir  die  Frage  nach  den  Siede- 
punkten von  Gemischen  zu  behandeln  haben. 

•)  Um  auch  bei  der  Destillation  im  Vacuum  die  bei  den  verschiedenen  Tcmperattiren  UbW" 
gehendeo  Partien  auffangeo  zu  können,  tiat  Konowalow       Vorrichtungen  angegeben. 


(CIlTSL)  (GkTQ. 
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Zur  Ausführung  der  fractionirten  Destillation  sind  noch  besondere  Vor- 
richtungen vorgesclilagen  worden.  VVürtz  (5)  setzt  in  den  Kork  auf  dem 
Uestillatiünskolben  ein  vertikales  Rohr  ein,  dasselbe  ist  an  zwei  übereinander 
i:eL:enden  Stellen  zu  Kugeln  aufgel)lascn.  Oberhalb  der  oberen  zweigt  sich  das 
Rohr  zum  Külilcr  ab.  Von  oben  steckt  man  durch  das  vertikale  Rohr  ein 
Thermometer.  In  dem  Rohre  zwischen  den  beiden  Kugeln  verdichtet  sich  die 
leichter  condensirbare  Flüssigkeit  und  fliesst  wieder  in  den  Kolbmi  zurück,  bis 
der  grösste  Theil  der  flüchtigeren  verdampft  ist. 

Andere  Apparate  haben  Glinsky  (6),  Linnemann  (7;  {hig.  74),  Lebel  und 
Henn'inger  (8),  Hempel  (9)  u.  A. 
angegeben. 

Die  vertikale  Röhre  wird  in 
den  Kork  des  Kolbens  einge- 
setzt, in  derselben  befinden  sich 
kleine  Platinnäpfe,  in  denen  sich 
die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit 
condensirt  und  wieder  zurück- 
tlicsst.  Um  die  bei  dci  .\nwen- 
dung  des  Apparates  (Fig. 7  4)  leicht 
eintretende  Störung  im  Gange  der 
Destillation  zu  vermeiden,  bringt 
man  die  Steigröhren  a  und 
(Fig.  75)  an,  durch  die  die  sich 
condensirende  Flüssigkeit  ab-  <  ^ 
fliesst  In  die  Einschnürungen  |jf 
unter  den  beiden  Kugeln  be- 
festigtmangleicbfalls  Platinnetze. 

Den  Apparat  von  Hempel 
giebt  die  25eichnung  (Fig.  76)  wie- 
der. Das  Schwarzschattirte  sind 

Glasperlen.  Die  ganze  Vorrichtung  wird  in  den  Hals  des 
Destillir-'KoIbens  aufgesetzt. 

Vergleichende  Versuche  (10)  über  die  Wirksamkeit  der  ver- 
schiedenen Apparate  zur  fractionirten  Destillation  haben  ergeben, 
dass  für  Substanzen  unter  100^  sich  die  Methode  von  Hempkl 
(Fig.  76)  am  besten  bewährt,  für  solche  über  300**  iSsst  sich  der 
HKMPEL'sche  Apparat  nicht  verwenden.  Es  ist  indess  zweck- 
mftssiger  einen  Kolben  mit  Kugelaufsatz  zu  benutzen,  als  den 
Hals  des  Kolbens  zu  verlängern.  Eine  Vermehrung  der  Kugeln 
bei  dem  WüRTz'schen  Apparat  über  zwei  ist  ohne  Nutzen. 

Viel  wirkungsvoller  als  diese  Apparate  sind  die  in  der 
Technik  gebräuchlichen,  wie  solche  namendich  zur  Rectification 
des  Alkohols  und  in  der  Theerdestillation  gebraucht  werden. 
Ein  solcher  findet  sich  abgebildet  in  dem  Artikel  Alkohol' 
fabrikation  Bd.  I,  pag.  455.  Ueber  die  in  der  Theerdestillation 
üblichen  Apparate  vergl.  z.  B.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlenthcers. 

E.  WtEOEMANN. 


(Ch.  75uj 


(Glt.  76). 
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Diazoverbindiuigen.*)  Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  alle  Verbindungen, 
welche  die  (in  den  »Azoverbindungen«  an  zwei  Kohlenstofl&tome  gebmidene)  zwei- 

•)  l)  GKltss,  Ann.  io6,  pag.  123.  2)  Ders.,  Ann.  113,  pu^'.  201.  3)  Ders..,  An»»- 
jjag.  100.  4)  Ders.,  Ann.  121,  pag.  257.  5)  Ders.,  Ann.  137,  p  ig.  39.  6)  Wurtz.  Report,  öe 
chimie  purel,  pa^,'.  33S.  7}  Erlenmevm,  Zeitsdir.  Chem.  1S61,  png.  176.  8)  Ders.,  Ebend.  1863. 
pag.  678.  9)  BuTLSROW,  Ebend.  1863,  pag.  51t.  10)  Griess,  Ann.  131,  pag.  98.  11)  Den., 
Bcr.  1874,  pag.  t6i8.  12)  KfiKULi:,  Lchrh.  II.  pag.  717.  13)  Blomstramd,  Cbcm!  der  Jetztzeit, 
pag.  272  u.  Ber.  1875,  pag.  51.  14)  STRhXKER,  Ber.  1871^  pajj.  784.  15)  Eri.ENMEyer,  Bcr.  1874, 
pag.  II  10.  16)  E.  Fischer,  Ber.  1875,  pag.  1641.  171  Fui.knmi  vkr,  Ber.  1883,  png.  1457. 
18)  LAUt^NiitKC,  Ber.  1875,  pag.  1212.  19)  Wroulewsky,  Ber.  1S70,  pag.  98.  20)  v.  RICHTER. 
Ber.  1875,  pag.  1428.  21)  HüB.NER  u.  Majert,  Ber.  1873,  pag.  794.  22)  Nevrs  u.  Wutthbh, 
Ber.  1880,  pag.  964.  93)  Lenz,  Ber.  1879,  pag.  580.  24)  Schmitt  u.  v.  GhootSN,  Jown.  pr. 
Chem.  [2]  I,  pag.  394.  25)  Paterno,  Gaaz.  cbim.  188 1,  pag.  90.  36)  Paterno  a.  Ouvw, 
Ebend.  1882,  pag.  85.  27)  V.  Meyer  u.  Amjjühl,  Ber.  1875,  pag.  1074.  28)  Liebermann  u. 
ScilEmtNC,  Her.  1875,  pni,'.  iioS.  2n)  K.  u.  O,  Fischer,  Bcr.  1S76,  pag.  890.  30)  U.  Sai.- 
KOWsKl,  Ber.  1S74,  pag.  1008.  31)  \Vkoi::.i:\vsk\  .  Ann.  16S,  \y.\g.  147,  32)  Ders.,  Ber,  1S74. 
pag.  1061.  33)  WiESlNüEK,  Ber.  1877,  pag.  1715.  34)  MÜLLER  u.  WitSLSGER,  Ber.  1879. 
pag.  1348.  3s)  KÖNIGS,  Ber.  1877,  pag.  1531.  36)  Scmirrr  11.  Glotz;  Ber.  1869,  pag.  51. 
37)  Strecker  u.  Römer,  Ber.  1871,  pag.  784.  38)  £.  Fbchbr,  Ber.  1875,  pag.  589.  39)  Ksxini 
u.  Lbvekk<  s  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  693.  40)  Armstrong, 'Ber.  1873,  pag.  663.  41)  Hoff- 
meister, Ber.  1870,  pag.  747.  42)  Kekule  u.  Hfi'FfMf,  Bcr.  1S70,  pag.  233.  43)  Kekhik. 
Zeitschr.  Chera.  1866,  pag.  689,  44)  Ladrnmuug,  Ber.  1876.  pnj,',  219.  45)  Gkh  -^s,  Her.  1S82. 
pag.  1878.   46J  Griess  u.  Caro,  Zeitschr.  (.^iiein.  1867,  pag.  27Ü.  47)  GKiK-fs,  Bcr.  i&'jb,  pag.  627. 

48)  E,  Fischer,  Ann.  199,  pag.  281.  49)  Curtius,  Ber.  1883,  pag.  2230.  50)  Ders.,  Ber.  1884. 
P"g'  953-  5>)  Griess,  Ber.  1869,  pag.  436.  $3)  KoniAKN  u.  Gbvobr,  Ber.  1873,  pag.  475. 
53)  Nöltino  u.  Witt,  Ber.  1884,  pag.  77.  54)  Caro  u.  Grixss,  BidL  soc.  chim.  [2J  7,  pag.  37a 

55)  Gabriel,  Ber.  1879.  P»S-  '637-    56)  Griess,  Ber.  1879,  pag.  2119.    57)  Baeyer  u.  Jäcek, 
Bcr.  1875,  pai^.  893.     58)  F.  Fischer,  Ann.  190,  pag.  73.     59)  Ders.,  Ann.  199,  pag.  304. 
60;  Franklanu,  CliLiu.  ^c)c.  Journ.  37,  pag.  752.   61)  Griess,  Bcr.  ib76,  pag.  132.    62)  Graeb£ 
u.  Mann,  Ber,  1882,  pag.  1683.    63)  Kekule,  Lehrb.  II,  pag.  720.    64)  Gru:ss,  dem.  soc. 
J'  [2]  5,  pag.  66;  Jaliresber.  1866,  pag.  451.   65)  Wurster,  Ann.  176,  pag.  173.   66)  Subzr- 
STBIN«  Joam.  pr.  Ctten.  [3]  37,  pag.  98.   67)  Strecker  u.  Römer,  Ber.  187 1,  pag.  784- 
68)  LiMPRiatT,  Ber.  1877,  pag.  1534.    69)  Schmitt,  Ann.  120,  pag.  129.    70)  Laar,  Joum. 
pr.  Chem.  [2]  20,  pag.  263.    71)  Penzoi.ot  u.  E.  Fischer,  Ber.  1S83,  pag.  657.    72)  FtMPRiaiT 
u.  Berndsen,  Ann.  177,  pag.  S2.    73)  Grif'^':,  Ber.  1882,  pag.  2183.    74)  I>''KN^,  Am».  187. 
pag.  371.    75)  Spiegeluero,  Ann.  197,  pag.  2yi.     76)  Drebe.«,  Ber.  1876,  pag  532.     77)  Za?»- 
DER.  Ann.  198,  pag.  1.    78)  HEINZSLMANN,  Ann.  1 88,  pag.  157;  190,  pag.  222.    79}  LiMPRidiT, 
Ber.  1875,  pag.  389.  80)  Hayduck,  Ami.  173,  pag.  304;  174,  pag.  343.  8t)  Jbnssbn,  Ann.  I7Z> 
pag.  33a   83)  Ascher.  Ann.  161,  pag.  5.   83)  Weckwarth,  Ann.  172,  pag.  191.   84)  Pech- 
mann, Ann.  173,  pag.  195.    85)  Pagel,  Ann.  176,  pag.  291.   86)  Schäfer,  Ann.  174,  pag.  357- 
87)  I.angfurth,  Ann.  191,  pag.  176.    üb)  Ui  knosen,  Ann.  191,  pag.  183.    Sq)  Bässman.v, 
Ann.  191,  pag.  229.   90;  Lutermann,  Bcr.  1874,  pag.  247.   91)  Hok.m.vnn,  Ber.  1874,  pag.  966. 
92)  Griess,  Ber.  1877,  pag.  389.  93)  Wm-,  Ber.  1877,  pag.  1309.    94)  Lünce,  Ber.  1878, 
pag.  1641.  9S)  GniARD  u.  Pabst,  BulL  soc.  chim.  [3]  30,  pag.  533.  96)  £.  Fischer,  Ber.  1877« 
pag.  1336.    97)  Kexdi.£,  Lehrb.  H,  pag.  736.    98)  Martius,  Joum.  pr.  Chem.  98.  pag.  94^ 
99)  Griess,  Bcr.  1883,  pag.  2035.   100)  Saraüw,  Ber.  1881,  pnty.  2442.   101)  V.  Meyer,  Ber.  1881, 
pag.  2447.    102)  E.  Fischer,  Ber.  1884.  papf.  6.^i.    103)  B  \ever  u.  Jäger,  Ber.  1875,  pag.  14^- 
104)  NlETZKi,  Ber.  1877.  pag.  662.    105)  Ci.hVE,  Bull.  aoc.  chim.  [2]  24,  pag.  50b.    106)  Der?., 
Ebend.  [2 J  26,  pag.  24 1.    107)  Marth  s,  Joum.  pr.  Chem.  97,  pag.  264.    108)  Baeyf.r  u.  jÄGSRi 
Ber.  1875,  pag.  893.    109)  E.  u.  O.  FISCHER,  Ann.  194,  pag.  343.    110)  Caro  u.  WamkliWi 
Proc.  R.  Soc.  15,  pag.sia  111)  Ladenrurg,  Ber.  1884,  pag.  147.  112)  Wesblskv,  Ber.  t875> 
pag.  98.    113)  Taci  r.  Ber.  1875,  pag.  894.    114)  Weselsky  U.  Schuler,  Her.  1876,  pag.  H59. 
115)  Körner,  BulL  de  l'acad.  R.  de  Belgi^ac  [2]  24,  pag.  166.    ti6)  SCHMITT,  Ber.  1^^' 
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werthtge  Gruppe  NjC— N^N~)  m  der  Weise  enthalten ,  dass  dieselbe  nur 
durch  eine  Affinität  direkt  an  ein  Kohlenstoffatom,  durch  die  andere  an  ein  Atom 
irgend  eines  andern  Elementes  gebunden  ist 

In  weitaus  den  meisten  bekannten  Diazoverbindungen  gehört  das  mit  der 
DiatngTuppe  verbundene  Kohlenstof&tom  einem  Benzolring  an,  d  h.  man 
kennt  bisher  hauptsächlich  Dia/overbindungen  der  aromatischen  Reihe. 

Diese  bilden  sich  allgemein  durcli  eine  Reaction.  welche  in  der  Fettreihe 
nicht  in  analoger  \\Vi';e  zu  Diazoverbindungen  flihrt,  nämlicli  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amidoverbindungen.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  nicht  aromatische  Amidoverbindungen  wird 
die  Amidogrupjje  unter  Kntwicklung  von  Stickstofl"  direkt  durch  Hydroxyl  ersetzt: 

CjHj.NHj  4-  NÜ3H  =  CjHj.OH  4-  N,  4-  2H,0 
Aedqrlunin  ActhyhlkolioL 

Wirkt  dagegen  die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  aromatische  Amido- 
verbindungen ein,  welche  die  Amidogruppe  unmittelbar  am  Bensolring  enthalten, 
so  entwickelt  sicli  kein  Stickstoff,  und  es  bilden  sich  zunächst  Diazoverbindungen: 
CgH.  NHj.NOjH-hNOjH^  CcH.  Nj  NO,  +äH,0 

Salpeter«.  Anilin  Salpeter«.  Diazobcnzol. 

Erst  beim  Kriiiueii  mit  Walser  gehen  diese  Uiu^oveibindungen  unter  P'rei- 

weiden  des  Stickstoffs  in  die  Hydroxylderivate  über: 

CßH^  Na  NOa  +  H^O  =  C^Hs  OH  +  N,  H- NO,H 
Salpeters.  Diazobentol  FhenoL 

pag.  67.     117)  n.  Salkowski,  Bcr.  1874,  pafj.  1008.     Ii8)  IUntzscii,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  22, 

pag.  460.    119)  Schmitt  u.  Glitte,  Ber.  1869,  p»g-5i-    120)  Griess,  Ptoc.  R.  Soc  m.  1864, 
pag.  716.  131)  BöHMKR,  Journ.  pr.  Chem.  [3]  341  P*g*  449»  122)      Eumbklinc  u.  OrPKNHEUf, 
B«r.  1876,  pag.  1094.   123)  Wagner,  Bcr.  1874,  p»g.  1269.   124)  Schifi-,  Bcr.  1875,  pag.  1500. 
125)  AvuRK-'FN,  Jntirn.  pr.  Chcm,  [2]  23,  p.if^.  167.    126)  Bknsewitz,  Kben<l.  [2]  8,  pag.  50. 
127)  Moiri  Ai  u.  ÜEir.MicHKN,  Eltend.  [2]  24,  pag.  476.    12.S)  Mjcitaki-IS  u.  Hknzfncrr,  Bcr.  1876, 
pa^.  513.     129)  \V£S£LSKYK,  Ber.  1871,  pag.  613.     130)  Uj  nkdiki  u.  Hühl,  Mon.Ush.  rhem.  2, 
pag.  323.    131)  BÖTTGE»  ti.  PfeTBftSEN,  Aim.  166,  pag.  147.    132;  Griess,  Ber.  1876,  pag.  1653. 
133)  K£XOti,  Lelurb.111,  pag.  644.    134)  Grirss,  Zettschr.  Chem.  1864,  pag.  463.    13$)  Den., 
Ann.  117,  pag.  i.    136)  Den.,  Ann.  13$,  pag.  121.    137)  \Vii-:.siNt;ER,  Ber.  1879,  pag;  1349. 
138)  GRtESS,  Ann.  120,  pn^.  125.     139)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  i,  pag,  102.    140)  Den., 
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Die  Endprodukte  entsprechen  dann  also  denjenigen,  welche  in  der  Fettieihe 
auch  schon  in  der  Kälte  direkt  erhalten  werden.  Man  hat  diese  thatsftdüidie 
Analogie  bereits  gekannt,  s.  B.  Phenol  aus  Anilin^  Oxybensoesäure  aus  AsBudo' 
bensoesäure  dargestellt,  bevor  die  dabei  als  leicht  zersetsliche  Zwischenglieder 

auftretenden  Diazoverbindungen  beobachtet  wurden. 

Die  Entdeckung  und  die  nähere  Kenntniss  der  Diazoverbindungen  verdanken 

wir  den  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Griess,  der  zuerst  iS;S  die  Einwirkuns; 
der  salpetrigen  Saure  auf  Amidonitrophenolc  (i\  dann  in  den  folgenden  Jahren 
die  Einwirkung  derselben  auf  Amidobenzoesaure,  auf  Anilin,  auf  Substitutions- 
produkte  und  Homologe  des  Anilins  (2 — 5)  eingehend  untersuclite. 

Die  Bildung  der  Diazoverbindungen  geschieht  nur  aus  den  primären  Anilinen. 
Aus  den  sekundären  entstehen  durch  salpetrige  Säure  die  Nitro  saniine: 

("Vf 

Methylanilin  Metliylplienylnitro'^anun. 

Die  tertiären  Aniline  liefern  Nitrosoverbindungen,  welche  die  NO-üruppe 

am  Benzolkem  enthalten: 

CfiHi.N(CH,)a  4-  NOj,H  =  C4H^(NO).N(CHj),  -h  H,0 
DimediyhuiiliQ  NitroMdimcthylaniUii. 

Es  gelingt  im  Allgemeinen  nicht,  durch  Behandlung  mehrfach  amiditter 

Bensolderivate  mit  salpetriger  Säure  mehr  als  eine  Diazogruppe  an  einen  und 

denselben  Bensolring  zu  ketten.  Aus  den  Orthodiaminen  entstehen  bei  jener 
Behandlung  die  »Asimidoverbindungenc,  in  weldien  zwei  benachbarte Benioi* 

Wasserstoffatome  durch  die  Gruppe      '  ^NH  vertreten  sind: 

N 

C«H,.NH,.NH,  -H  NO,H     C^H,;;^  l  ^NH     2H,0  (44.  45) 
OrtUopbcnylendiamin  Axiniidobcntol. 

C,H3(C02H)NH2.NH,-|-NO,H  =  QH3(COjH)C;i^^NH  +  2H,0  (151, 159) 

Orthodiamidobenzocsüiiren  Aziniiduhciuucsaurcu. 

Aus  den  Metadiaminen  werden  durch  salpetrige  Säure  braun  getilrbte  'J'ri' 
amidoazoverbindungen  gebildet: 

2CgH4-NHa.NH,  ■+■  NO^H  =  NHj.C6H^.N:N  CeH;,^NHäj),  +  2H,0  (46,  44) 
MelaphcDyletidiaihiD  TnamidfiaiohenfoL 

Bei  der  Einwirkung  endlich  der  salpetrigen  SAure  auf  Paradiamidoveibio' 

düngen  wird  zunächst  nur  eine  Amidogruppe  angegriffen,  so  dass  amidirte  Diaxo» 

Verbindungen  entstehen  (159,  vergl.  160,  xit,  x6i): 

C8H4.Nb,.Nk,.2HCl  H-  NO,H  «  C,H4CnTnu  ^"«^ 
Saks.  PMkphenjrlendlamiti  Salii.  AraidodiacobensoL 

Nur  bei  den  Paradiamtnen  resultiren  also  Produkte»  welche  noch  zu  deo 

eigentlichen  Diazoverbindungen  gehören.  Diese  amidirten  Diazokörper  werden 
aber  durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nicht  etwa  in  DidisiO' 

^N'NCl 

Verbindungen,  wie  CßH^^^ij^Q,  übergeführt,  sondern  in  complicirterer  Weise  | 

zu  geßürbten  Verbindungen  zersetzt. 

Eine  Einßllirung  von  swei  Diazugruppcn  in  einen  Benxolring  gelingt  dagegen  bei  ^ 
DiainidQdimIfmisHaTeii.  DiamidobeiuoldisttlfonsSttic,  CcH,(NI1y)g(S0,FI),,  liefert  miltilpcn^ 

Säure  das  Ben«>Idi*uIfondi4*id.  ^50^!^  ^-^"iC!scr^ 
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Constitution  der  Diazoverbindungen.  Indem  Criess  die  rni[i;nschen 
Formeln  der  Diaxophenole  mit  denjenigen  der  Thenole  selber  verglii  1.  in<!  fand, 
dass  z.  B.  sein  Diazonitrophcnol  Nitrophenol  sei,  Twclclies  zwei  Atome  Wasser- 
stoi^'  durch  zwei  Atome  Stickstoit  substituirt*  enthalte,  dass  man  ferner  t  die  zwei 
Stickäloifatome  geradezu  durch  zwei  Wasserstoftatome  substituiren  und  ao  die 
betreffenden  Plienole  regeneriren«  könne,  gelangte  er  anfänglich  zu  der  Ansicht, 
li.iss  der  Stickstoff  in  den  Diazoverbindungen  als  einwerthigcs  Klcment  fungire  (2). 
WiRTZ  (6),  Erlenmeykr  (7,  8),  TiuiLi.ROw  (9)  niacliien  daraui  aufmerksam,  dass 
zwei  mit  einander  verbundene  Atome  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  eine  zwei- 
werthige  Gruppe  —  N  =  N  —  bilden  könnten,  deren  Annahme  in  den  Diazo> 
verbiodungen  dann  auch  von  Grii-:ss  für  richtiger  gebaken  wurde  (10). 

Die  Frage,  ob  die  Gruppe  N|  durch  einfache  oder  doppelte  Bindung  mit 
dem  Bensolting  verbunden  sei»  ob  sie  also  in  dem  fienzolrest  ein  oder  zwei 
Wasserstoffatome  vertrete«  ist  dann  vielfach  discutirt  und  in  verschiedener  Weise 
beantwortet  worden.  So  lange  man  das  im  freien  Zustande  höchst  unbeständige 
Diazobenzol  für  C^H^N^  und  nicht,  wie  jetzt,  für  CgH^  N^-OH  hielte  musste 
man  es,  wenn  nicht  freie  Affinitäten  angenommen  weiden  sollten,  als  ein  Diderivat 

des  Benzols,  als  C^H«:^»  betrachten.  Diese  Auffassung  machte  sich  Grtess  zu  eigen 

und  schrieb  z.  B.  die  Formel  des  salpetersauren  Diazobenzols,  C^H^^^-hNÜ^H, 

V 

oder  5pater  C,,H^:N:N  h  NUjjH.  Klklli:  war  der  Erste,  welcher  die  Ansicht 
verfocht,  dass  die  Gruppe  nur  mit  einer  Affinität  dem  Benzolring  anhänge  (12), 
da^^  dcmgemäss  z.  B.  dem  salpetersauren  Diazobenzol  die  Formel  C^Hj'NrN'NOj, 
und  dem  freien  Diazobenzol  wahrscheinlich  die  Formel  CgH^-N:N-OH  zukomme. 

Völlig  ausser  Zweifel  gestellt  wurde  später  die  nur  einmalige  Bindung  durch 
die  Entdedcung  solcher  Diazoverbindungen,  in  welchen  ausser  der  Gruppe 
noch  fünf  andere  Substituenten  am  Benzolring  vorhanden  sind,  wie  in  der  Tetra- 

bromdiazobenzolsulfonsäure ,  <^«lir4^S0  l^>'^roD"^»t'"odiazotoluolsubon- 

N  •  N  ' 

säure,  CHs  CgBr2(N0,)C;gQ  ^,  dem  Tetrabromdiazotoluolperbromid,  CH,* 

C4Br4.N:NBrBr3. 

\\  as  die  Constitution  der  Gruppe  Ng  selber  betrifft,  so  Steht  der  KEKULt'schen 
Auffassung,  nach  welcher  in  der  Combination  —  N  «  N  —  beide  Stickstoffatome 
als  dreiwerthig  fungiren,  eine  andere  gegenüber,  nach  welcher  das  eine  Stickstoff- 
atom fÜniWerthig  aufhritt.  Nach  Blomstrand  (13),  der  sie  zuerst  vertrat^  sind  auch 
Strecker  (14)  und  Erlenmever  (15)  zu  dieser  Auffassung  gelangt,  welche  z.  B. 

dem  salpetetsauren  Diazobenzol  die  Formel  C^H^'N^Iq^iq  >  der  freien  Base 

selber  die  Formel  CgH^-N^Qj^  beilegt. 

Die  Bildung  des  salpetersauren  Diazobcnzols  aus  saliictersaurem  Anilm  ge- 
staltet sich  nach  dieser  Ansicht  zu  einer  einfachen  Substitution  von  drei  Wasser- 
stofiatomen  durch  ein  Stickstoffatom; 

C.H,.N:::2i^O^+NO,H-C,H,,.N^N^O,+  «H.O' 

und  die  Fähigkeit  des  Diazobenzols  u.  s.  w.  mit  Säureresten  Salze  zu  bilden 

V  1^ 

findet  hier  in  seiner  Natur  als  substituirter  Aromoniumbase,  CsHb-N^^qj^,  eine 

«3* 
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besonders  einfadie  Erklärung.  Strecker  sieht  schon  in  der  grossen  Verschieden' 
heit,  die  zwischen  dem  chemischen  Verhalten  der  Azoverbindongen  und  dem* 
jenigen  der  IMazoverbindungen  hervortritt,  einen  Grund,  in  den  feisteren  nidit 
dieselbe  Gruppe  —  N  «  N  —  ittr  wahrscheinlich  za  halten,  welche  in  den  eisteres 
nach  ihrer  Bildung  durch  Reduction  von  Nitroverbindungen  und  nach  ihrer  Um- 
wandlung in  Amidoverbindungen  angenommen  werden  muss. 

Umgekehrt  hat  man  indess  aus  den  thatsächlichen  genetischen  Beziehuneen 
zwischen  A20-  und  Diazoverbindiingen  einen  Beweisgrund  fiir  die  entgegengesetzte 
Ansicht  entnommen,  dass  die  Gruppe  Nj  in  beiden  gleich  constituirt  sein  müsse. 
Solche  Beziehungen  zeigen  sich  namentlich  darin,  dass  Diazosalze  auf  verschie- 
dene andere  Benzoldcrivate  unter  Bi!dun?j  von  A/overbindungen  reagiren,  dass 
beispielsweise  aus  salpetersaurem  Dia/obcnzül  und  i  licuol  ÜxyazobeniLol  entblelit. 
C6ilA  N:N.N0,  -H  CgHj  OH  =  C^Hj-NiN  CgH^-OH  h-  N0,H. 

Der  gewichtigste  Grund  aber  für  die  jetzt  fast  allgemeine  Annahme  der 
Gruppe  — N^N—  in  den  Diazoverbindungen  ist  die  Ueberf&hrbiu^eit  da 
letzteren  in  die  sogen.  Hydrazine  geworden.  Dem  Phenylbydraztn,  C^Hg-K^Hti 


muss  die  Constitution  CgHj-NH-NHi  (und  nicht  etwa  CgHj-NHj  =  NH)  zu- 
geschrieben werden,  denn  aus  Aethylanilin,  CgH^- N ^CjH.,)H,  lässt  sich  duidi 
Umwandlung  in  Aethylphenylnitrosaniin,  CgH3-N(C3H5)NO,  und  Reduction  des 
letzteren  das  Aethylphenylhydrazin,  C^H^»  N(CsHj)  •  NH^.  gewinnen  (16).  Anderer* 
seits  kann  man  das  Phenylhydrazin  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  erhalten, 
indem  man  dieses  durch  schwefligsaures  Kalium  in  diazobenzolschwefligsaures 
Kalium  überführt  und  letzteres  zu  phenylhydrazinschwefUgsaurem  Salz  reduciil^ 
welches  l)cim  Krliit/cn  mir  Salzsäure  salzsaures  Phenylhydrazin  liefert: 

C«H,-N2-N03  +  S03K3  =  C6H;..N2.SO,K-i-NO,K  -  C,H-  Nj.SO,K 
+  H2=C6H5.NH  NH  SO,K.  — C^Hj.NH.NH-SOjK-i-HU-hHjO^SO^KH 
H-  CeH,-NH  .NH,,  HCl. 

Nach  diesem  Zusammenhang  zwischen  den  n\t!ra/inen  und  den  niazover- 
bindungen  muss  man  auch  in  den  letzteren  die  I  )rei\vcrthigkeit  beider  StirkstoH- 
atome  für  wahrscheinlicher  halten,  also  die  Gruppe  ~N:^N —  darin  annehmen. 


(Eri.f.nmeykr  (17)  hält  übrigens  an  der  Auffassung  der  Diazogruppe  als  Ni^N  = 
fest,  erachtet  dementsprechend  auch  die  obige  Constitution  der  Hydrazine  nicht 

V 

fttr  erwiesen,  sondern  ertheilt  z.  B.  dem  Phenylhydrazin  die  Formel  C«Hj(*NHt:NH 


Durch  die  Gruppe  Nj,  sind  also  in  den  aromatischen  Diazoverbindungen 
cinwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  an  den  Ben/olring  gekettet,  wobei  gleich* 
zeidg  die  WasserstofTatome  des  Benzolrestes  in  mannigfachster  Weise  durch 
andere  Atome  oder  Gruppen  vertreten  sein  können.  So  entstehen  VerbinduQgen 
wie  die  folgenden: 

Diazobenzolddorid,  C^H« « N :  N  Cl. 

Salpetersaures  Diazobenzol,  C«H:i*N:N>NO,. 

Salpetersaures  Bromdiazobenzol,  CgH ^Br •  N :  N  •  NO,. 

Schwefelsaures  Diazotoluol,  CH,>CcH4-N:N*S04H. 

Salpetersaure  Diazobcnzoesäure,  COjH'C^H^-NiN^NOj, 

Diazonaphtalinchlorid,  CjoHy-NrNCl. 

Die  Diazogruppe  —  N  =  N  —  kann  auch  solche  zweiwerthige  Atome  oder 


V 


III 
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und  dem  Aethylphcnylnitrosoaunii  die  Formel 
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Atomgruppen  mit  dem  Benzolfing  verknüpfen,  welche  ausserdem  auch  direkt  mit 
diesem  verbunden  sind.  So  bilden  sich  z,  B.  anstatt  der  im  freien  Zustande 
nicht  existirenden  eigentlichen  Diazosulfonsäuren  und  Diazophenole  bei  den  be- 

tretenden  Reactionen  Körper,  wie  CgH,^  ^^^^  ^  und  CgH3(N02)C^  ^  ^  ^ 

gewöhnlich  als  tDiazobenzolsulfonsllurec  und  tDiasonitrophenoU  bezeichnet  — 
und  vermuthlich  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  sehr  unbeständigen  freien 

Diazobenzoesäuren   nicht  durch  ^e^iCcO^H^^»   sondern   richtiger  durch 

^«"4**vCO^-^  wiederzugeben. 

Die  ebenfalls  höchst  unbeständigen  freien  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Hydroxyde  (»Diazobenzol«  =  CgHj- N:N»OH), 
so  dass  also  ihre  Verbindung  mit  Säuren,  wie  bei  den  Ammoniumbasen,  unter 

Austritt  von  Wasser  erfolgt. 

äte  vermögen  ausserdem  auch  Metalldehvate,  wie  das  Diazobeozolkalium, 
CjHs-N:N  ()K,  zu  bilden. 

Die  Fähigkeit,  mit  Säuren  zu  sal/artigen  Verbindungen  zusammenzutreten, 
ibl  allen  Diazoverbindungen  eigen  mit  Ausnahme  der  Diazosulfonsäuren. 
HO  C^H^-NiNCl  =  Diazophenolchlorid,  CO^H-C^H^  NiN  NO,  =  Diazobenzoe- 
tbirenittftt 

Die  Gewinnung  der  aromatischen  Diazoverbindungen  geschieht  durch  Be« 
handlung  der  Amidoverbindungen  mit  salpetriger  Säure.  Man  löst  oder  suspendirt 
die  Amidoverbindungen  in  Wasser  und  leitet  in  die  möglichst  kalt  gehaltene 
FlQssigkeit  die  salpetrige  Säure,  welche  zweckmässig  aus  arseniger  Säure  und 

£»a]petersäure  (vergl.  94)  gewonnen  wird. 

Die  salpetrige  Säure  kann  nach  LADKNBl'Kr;  (tS)  (Uirch  Stickovyd  ersetzt  werden.  Wie  die 
«nlpcfri^'c  Sälirc  wirken  aucli  Nitrf'sylchlnritf  oder  -liromitl  (95).  Fndüch  kann  man  statt  der 
salpetrigen  Saure  häulig  mit  Vorthcil  die  ebenso  wirkenden  Ester  derselben  verwenden  (27). 

Ist  die  darzustellende  Diazoverbindung  eine  solche,  welche  mit  Säuren  Salze 
zn  bilden  vermag,  so  muss  eine  zur  Bildung  der  letzteren  mindestens  ausreichende 
Menge  der  betreffenden  Säure  während  der  Einwirkung  der  äali>ctrigcn  Säure 
zugegen  sein.  Durch  Aetheralkohol  lassen  sich  dann  die  Diazosalze,  von  denen 
wegen  ihres  Krystallisadonsvermögens  meistens  zunächst  die  salpetersauren  dar- 
gestellt weiden,  aus  ihrer  concentrirten  wässrigen  Lösung  ausfällen. 

Handelt  es  sich  nicht  um  die  Reindarstellung  der  Diazosalze,  sondern  will 
man  diese  nur  für  eine  der  zahlreichen  weiteren  Umwandlungen  verwerthen,  zu 
denen  sie  geeignet  sind,  so  genügt  es,  sie  in  verdünnter  Lösung  entstehen  zu 
lassen,  um  diese  direkt  weiter  zu  ver.irbeiten.  Man  lässt  dann  meistens  salpetrig- 
saures Kalium  odei  Natrium  auf  eine  srlnvefelsaure  Lösung  (27),  in  l)esonderen 
Fällen  wohl  auch  salpetrigsau  res  Silber  auf  eine  salzsaurc  Lösung  der  Amido- 
verbindung  einwirken.  Um  seeundäre  Zerset/ungen  zu  \ernicidcn,  ist  es  dabei 
gewolinlich  erforderlich,  das  salpetrigsaure  SaU  in  genau  berechneter  oder  in 
un2ureichendcr  Menge  anzuwenden. 

Bei  der  Darstellung  solcher  Diazoverbindungen,  welche  sich  Überhaupt  nicht 
mit  Säuren  verbinden  (Diazosulfonsäuren),  oder  bei  denen  der  basische  Charakter 
durch  vorhandene  negative  Gruppen  fast  aufgehoben  ist  (nitrirte  Diazophenole  z.  B.), 
ist  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  betreffende  Aroidoverbindung 
die  Anwesenheit  einer  andern  Säure  nicht  erforderlich,  sondern  es  genügt,  die 
Amidoverbindung  (wie  Amidobenzolsulfonsäure,  Nitroamidophenol)  in  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether  gelöst  oder  suspendirt  anzuwenden. 
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Lässt  man  aber  die  salpetrige  Säure  auf  eine  überschüssige,  nicht  säurehaltige 
Lösung  solcher  Amidoverbindungen  einwirken,  welche  bei  Gegenwart  eber 
Säure  Diazosalze  tiefem  würden^  so  entstehen  nicht  die  freien  Dinzobasen,  son- 
dern durch  Einwirkung  der  letzteren  auf  die  überschüssigen  Amtdokürper  die 
sogen.  »Di azoamid Overbindungen«,  in  denen  die  Diazogruppe  durch  ihre 
nicht  an  den  Renzolrest  gebundene  zweite  AfBnität  mit  dem  Stickstofiatom  eines 
zweiten  Moleküls  der  Amidoverbindun^^  zusammenhängt: 

2C«H5  NH,  -h  NOjH  =  CeH.^.N:N.NH  C6H4  n-  2H,0 
Anilin  EKnoamidobenzol. 

WmH.h K,H,.NH,4.N0,H  -  C,N, . N : N . OH -i-  H 3 ü, 

\CeH5.NH, -|-CeHj.N:N.OH  =  CeH^.NrN.NH.C.HJ-hHjO. 

Auf  diese  Diazoamidoverbindungen,  die  in  mehrfacher  Bedehung  ein  duKh» 
aus  eigenartiges  Verhalten  zeigen,  soll  unten  ausführlicher  zurückgekommen  werden. 

Eigenschaften  der  Diazoverbindungen.  Die  Diazosalze  sind  im  All- 
gemeinen farblose,  kiystallisirbare,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aedicr 
gar  nicht  lösliche  Verbindungen.  Durch  ScMajj;  oder  Erhitzen  werden  die  meisten 
Diazosalze,  namentlich  die  salpetersauren,  zu  heftiger  Explosion  gebracht.  Auch 
die  säurefreien  Diazoverbindungen  (z.  B.  Diazobenzolsulfonsäure,  Diazonitropbeoolj 
sind  gewöhnlich  sehr  explosiv. 

Die  Diazochloride  und  -bromide  bilden  mit  Piatinchlorid  gelbe,  meisteos 
scliwer  lösliche  Doppelsalze,  wie  (CgH.-N:  \(!l).^  PtCl4. 

Analyiisch  bemerkenswerth  ist,  dasü  der  Stickstoti"  in  den  Diazuverbindungen 
sich  nicht  nach  der  Lassaigne' sehen  Methode  nachweisen  lässt  (162). 

Umsetzungen  der  Diazoverbindungen.  Die  Diazosalze  sind  leidit 
zersetzKch.  Unter  dem  Einfluss  der  verschiedensten  Reagentien  erleiden  sie  Um- 
setzungen, bei  denen  die  Diazogruppe  als  freier  Stickstoff  austritt  und  durdi 
andere  Atomgnippen  oder  einzelne  Atome  ersetzt  wird.  Man  kann  z.  B.  tfe 
Diazogruppe  durch  Wasserstoff,  durch  die  Halogene,  durch  die  Gruppen  OH  und 
SO3H  ersetzen  und  kann  somit  diese  Substituenten  auch  an  die  Stelle  von  Nitro- 
oder  Amidogruppen  bringen,  indem  man  die  betreffenden  Nitro-  oder  Amido- 
verbindungen zunächst  in  die  Diazcverbindungen  überführt.  In  dieser  Richtung 
sind  die  durch  Griess  bekannt  j::ewordenen  verschiedenen  Umsetzungen  der 
Diazoverbindimgen  von  atisserordcnUichem  Nutzen  für  die  Ortsbestimmungen  io 
der  aromatischen  Reihe  geworden. 

Die  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  wird  meistens 
erreicht,  indem  man  die  Diazoverbindiing  mit  ab.soliUeni  Alkohol  kocht  (nothigcn* 
falls  unter  Druck).  Der  Alkohol  geht  dabei  durch  Abgabe  zweier  Wassersioft- 
atome  in  Aldehyd  über: 

C^Hs.NtN.SOiH     CjHs.OH     C,,H^  h  C^H^O  H-  N,  +  SO^Hj 

Schwefels.  Diarobenrol         Alkohol  Beiuol  Ahlchyd. 

Man  V:ann  für  f^ie«c  rmwnnfüti'ij;  r!:e  Zersctziini^  i!i,'r  I1in7o\ cr1)iiv!un^i.'n  mit  ihrer  BiWufß 
aus  den  Amidoverbindungen  in  einr  oin^ii^c  0|)L'r;Uit>n  iti-.iiiimenfallcii  Iiksld,  iiuk-ni  man  die 
Amidodcrivatc  in  mit  salpetriger  Säure  gesaltiglcn  Alkohol  (nlkoholiscljc  i^sung  von  balpctriß' 
Säure-Aetbylcster)  einträgt 

Mitunter  ist  e»  von  Vortheil,  die  Amidoverbindung  in  coocentrifter  Sdiwefdsiuf«  tu  \<^sen, 
diese  Lösung  mit  salpetriger  Säure  xu  behandeln,  dann  unter  AbkttUung  mit  absoInleiD  Alko^ 
SU  verscf7CTi  und  "schliesslich  ni  horhcii  fiS, 

An.slatt  oder  neben  jener  Einwirkun'j:  des  .Mkohols  ftnf  Diazosnize  tntt 
übrigens  häufig  eine  andere  ein,  bei  weicher  die  Uia/()gnii»ite  nicht  durch  Wäsi»^^' 
Stoff,  sondern  einfach  durch  Aethoxyl  eisetet  wird,  so  dass  also  anstatt  der 
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Kohlenwasserstoffe  Phenoläther  entstehen.  Ein  derartiger  Verlauf  der  Reaction 
wurde  zuerst  beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Diazochlortoluol  mit  Alkohol 
beobachtet (19):  CgH3Cl(CH3}N:N.S04H-hC2Hi.OH  =  C6H3Cl(CH J  ÜC^Hs 
+  S0^HjH-N3.  Später  (1S2)  hat  man  ihn  auch  bei  den  Sulfaten  des  Diazo- 
pseudocttmols,  des  Diazobenzols  und  des  ß-Diazonaphtalios  wahrgenommen. 

Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Jod.  Die  Dlazosalze»  voo  denen 
man  am  zweclcmässigsten  die  schwefelsauren  anwendet,  gehen  schon  in  der  Kälte 
unter  Sticlcstofienlwicklung  in  die  Jodverbindungen  über,  wenn  man  ihre  wässrige 
Lösung  in  Überschüssige,  mässig  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodkalium- 
Uisung  einträgt: 

C.Hj . N : N .  SO,H  +  HJ  =  C^H J  -4-  N,  -h  SO^H, 

Schwefels.  Diaz.ohenzol  JodbenzoL  * 

Ersetzung  durch  Brom.  Concentrirte  Brom  wasserstoffsäure  wirkt  ähnlich 
wie  die  Jod  wasserstoffsäure,  aber  viel  schwieriger  auf  die  Diazosalze  ein. 

Ihre  pjnwirktmg  (und  anscheinend  ebenso  diejenige  der  Salzsäure)  findet 
leichter  statt,  wenn  die  Diazoverbindung  noch  negative  Gruppen  am  Benzolring 
enthält  (20,  22). 

Man  kann  statt  dessen  die  Zersetzung  benutzen,  welche  die  mittelst  Brom- 
wasserstoff und  Platinbromid  aus  den  Diazosalzen  gefällten  Doppelsalze  beim 
Eitzen  mit  trockner  Soda  erleiden: 

(CgH-NiNBrjj-PtBr^  =2C,H  ,Rr  f-  2N,  +  Pt  4-  2Br5. 

Am  zweckmasnigsten  ist  es  hier  aber  meistens,  aus  der  Lösung  des  Diazo- 

saizes  zunächst  durch  Bromwasser.stoftsäure  (oder  Bromkalium)  und  die  berechnete 

Menge  Broniwasser  das  Diazoperbromid  /u  fällen  und  dieses  durch  Kochen  mit 

Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Soda  zu  zerlegen: 

CjH^  Nj.Br,  =  CgH^Br  +  N,  4- Br, 
DtBf  obenso^rbronitd  BrombcosoL 

Veigl.  hierzu:  (so»  sa). 

Ersetzung  durch  Chlor.  Concentrirte  Saksäure  wirkt  noch  schwieriger 
in  der  gewünschten  Richtung  auf  die  Diazosalze  ein,  als  Bromwasseistoflbäure. 

p-Chlortoluol  ist  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  einen  Brei  von 
pToluidin  und  rauchender  Salzsäure  und  nachfolgende  Destillation  gewonnen 
worden  (ai).  Die  gewöhnlichste  Methode  bestand  bisher  darin,  dass  man  aus 
den  Diazosalzen  durch  Salzsäure,  Platinchlorid  und  eventuellen  Zusatz  von  Alkohol 
die  Platindoppelsalze  fällte  und  diese  im  trocknen  Zustande,  mit  der  etwa  zehn- 
fachen Menge  trockner  Soda  gemengt,  stark  erhitzte: 

(C6H5.N:KCl),PtCl4  =  2CeH5a -h  2N,  H- Pt-H  2Q, 

Diazobenrol-Platinchlorid  Chlorbenzol. 

Viel  einfacher  lässt  sich  aber  die  Ersetzung^  der  Dia/.ogruppc  durch  Clihjr 
vermittelst  concentrirter  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferclilorür  herbeifüliren 
(158).  Die  Wirkungsweise  des  letzteren  ist  niclit  bekannt.  Pür  die  Ausführung 
der  Reaction  lasst  man  cme  Lösung  des  Diazosalzes  in  eine  heisse  salzsaurc 
Kupferchlorürlösung  einflie.ssen,  oder  man  umgeht  die  Darstellung  der  Diazo- 
verbindung,  indem  man  in  ein  erhitztes  Gemenge  der  betreffenden  Amido Verbindung 
mit  Kupferchlorürlösung  und  Salzsäure  langsam  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Natrium  einträgt  und  dann  aufkocht. 

Ersetzung  durch  Fluor.  Concentrirte  Flusssäure  wirkt  in  ähnlicher  Weise 
wie  Jodwasserstofisäure  u.  s.  w.  auf  Diazoverbmdungen  ein.  Auf  diesem  Wege 
bat  man  eine  Fluorbenzolsulfonstfure  (23)  und  die  Fluorbenzoesäuren  dargestellt 
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Ersetzung  durch  Hydroxyl.    Beim  Kochen  der  Diazosalze  mit  Wassct  | 

wird  die  Diazogruppe  meistens  sehr  leiclit  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  dass  z,  B.  i 

aus  den  Diazosalzen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  die  Phenole  cMUstehen:  | 

CeHj- N : N .  SO^H  -h  HgO  =  C^H^. OH  +      -j-  ö 04H, 
Schwefels.  DiambeiUoI  Fboiol. 

CO,H .CfiH^.N:N.NO,-h H,0  =  CO,H •  C^H^ •  OH  +  N,  H-  N O3H 
■  Diazobenioesäurenitrat  O^bentoesSui«. 

Eine  auffallende  Beständigkeit  zeigen  namentlich  gewisse  Diazophenolächer 

und  substituirte  Dia2oj)henole.  Schwefelsaures  und  salpctersaures  p'Diazoanisol 
werden  z.  B.  erst  durch  stundenlanges  Kochen  oder  tagelanges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  vollständig  durrh  Wasser  zersetzt  (30).  ]>- Diazodibromphcnol  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  gewölmlichem  Druck  gar  nicht  ange^ritten  (121). 

E«  «ind  Fälle  bekannt,  in  welchen  die  Diazogruppc  beim  Koclicn  der  Verbindungen  mit 
Wasser  nicht  durch  Hydroxyl,  sondern  durch  Wasserstoff  crseut  wird;  so  bei  den  üiaroderivatco 
einiger  sul.stituirtcr  Toluole  (31)1  bei  dem  2,  4-Dibromdinzobenzol  (32)  und  bei  dem  Di-  und 
THbromdittophcnetol  (137).  Solche  AusnahmcföUe  erinnem  an  diejenigen,  wo  die  SOgH-Gnqipe 
in  uonuitisclien  Veibindungen  bei  der  Kalischmekung  ebenfoUs  nicht  durch  Hydroicy!,  sondcn 
duidi  WatMMtoff  enettt  wird. 

Die  Ersetzung  durch  den  Schwefelsäurerest  SO3H  gelingt  häufig 
durch  Erhitsen  der  Diazoverbindungen  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure.  Auf 
diese  Weise  wurden  die  Sulfobenzoesäuren  und  die  Toluolsulfonsäuren  aus  deo 

entsprechenden  Diazoverbindun£»en  dargestellt  (3,^,  34). 

Kalte,  wässrige  schnveflige  Säure  erzeugt  mit  Diazobenzolsaizen  Phenyl- 

benzolsvilfazid  (35): 

2CgHjN:NU-H3SUa4-4H,0=C6H4.NH.NH-SO,.CjH5-t-N,-i-2S04Ha-*-2HCl 
DiuobcnioIcUorid  Phenylbcoxolsttlfiuid. 

DuTcli  neutrale  schwefligsaure  Alkalisalze  werden  die  Diazosalze  in 

der  Kalte  in  diazoschwefligsaure  Salze  Ubergeführt,  die  man  auch  als  »diazosutfoO' 

saure«  bezeichnet  hat: 

CßHs  NiN.NO,  -hSO,K,  =  C,H,.N:N.SO,KH-NO,K 
Salpeters.  Diasobentol  DiuobenzolschweAigs« 

Kalium. 

Aus  den  so.  erzeugten  Salzen  entstehen  durch  Reduction,  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung mit  Essigsäure  und  Zinkstatib,  die  entsprechenden  Hydrazinverbindungeo: 
CeH,.N:N  S03K-|-H,  «CgHj.NH  NH.SOjK 

Diaxobcnzolschwefligs.  Phenylhydrazinschwejligs. 

Kalium  Kalium. 

Da  auch  die  freie  schweflige  Säure  in  dieser  Weise  reducircnd  aut  die  diazo- 
schwefligsauren  Salze  einwirkt,  so  werden  aus  den  Diazosalzen  direkt  die  hydrazin- 
scliwenigsauren  erhalten,  wenn  n^an  sie  in  gelincier  Warme  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  behandelt  (36—38). 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht  aus  schwefelsaurem  Diazo* 
benzol  Phenoldisulfonsäure  {$,  39),  vergl.  (40). 

Einwirkung  von  Phenolen.    Phenol  wirkt  im  freien  Zustande  unter 

Bildung  von  etwas  Phenyläther  auf  Diazobenzolsalze  ein: 

C.H^.  N :  N  SO,H     C.Hr,- OH  «  (CgHO^O  +  SO4H,  +  N, 
Schwefels.  Dia^obenzol  Phenol  Phenyläther. 

Wird  anstatt  des  freien  Phenols  eine  Alkaiiverbindung  desselben  angewandt, 
so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CjHj-NiN.NO,  4-  C^Hj  OK  =  NO^K  +  C^Hj-NiN-OC^Hj 
Salpetcn*  Diasobensol  Kibranphenolat 
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eine  Verbindungf  die  als  Diasobenzolphenolat  bezeichnet  werden  kann,  die  aber 
durch  intramolekulare  Umlagening  sofort  in  das  isomere  Derivat  des  Azobenzols, 
das  p>0xazobenzo1,  übergeht  (5,  42,  47): 

CJ I ,  N .  X  O C^. H 5  «  C^Hj .  N :  N .  .OH 

1  )!n/nl>ciufi!i>htnolat  Oxynfobcnzol. 
AikIi  \\\uti  III. in  iVx  wii^-ri^^L-  1  .n-ung  eines  Diazniicn/uNnlzrs  mit  knhleri'^aurcm  Hanuni 
oder  mit  Alkalien  hehamiclt,  inldet  sich  p-Oxva/obenzol,  indem  das  entstehende  Phenol  auf  den 
iMicb  itnsersetaten  Theil  des  Dtasotalzes  reaglrt  (5). 

Die  obige  Reaction  zwischen  Diazoverbindungen  und  Phenolen  ist  fUr  die 
Gewinnung  zahlloser  Oxyazoverbindungen  verwendbar.  Viele  der  letzteren,  be- 
ziehungsweise ihre  Sulfonsäuren ,  die  man  direkt  aus  Diazosalzen  und  Phenol- 
sulfonsäuren  gewinnt,  finden  als  »AzofarbstoflTec  Anwendung. 

Jene  Reaction  findet  indess  nicht  ausnahmslos  zwischen  allen  Diazoverbin- 
dungen und  allen  Phenolen  statt.  Ftir  die  Ausnahmefälle,  wo  ein  bestimmtes 
Phenol  mit  einem  bestimmten  Diazokörpor  keine  Verbindung  eingeht,  vermag 
man  bisher  nicht,  solche  Unfähigkeit  mit  Sicherheit  auf  die  specielle  Constitution 
der  beiden  betreffenden  Verbindungen  ^urfick/nRihren.  In  lieni  oben  «^ewrihlten 
Beispiel  ist  das  aus  1  )ia/cjbenz{)lnitrat  und  Kaliuniplieni)lat  rcsultiiende  Oxyazo-  ' 
benzol  die  Para Verbindung,  und  in  uluiliclier  \\'eise  scheint  im  Allgemeinen  die 
Diazogru|)pc  mit  Vorliebe  in  die  ParaStellung  zum  Ilydroxyl  zu  treten.  Die 
Meinung  indess,  dasb  wenn  diese  Parastellung  bereits  anderweitig  besetzt  ist,  eine 
Verbindung  überhaupt  unmöglich  sei,  hat  sich  als  eine  irrige  erwiesen  (164,  165, 
166,  163).  Parakresol  verbindet  sich  z.  B.  mit  Diazoverbindungen  ebenso  leicht 
wie  die  nicht  in  der  Parastellung  substituirten  Phenole,  und  zwar  tritt  hier  der 
Diazorest  in  die  Orthostellnng  zum  Hydrozyl  des  Phenols  (166).  Dagegen  scheint 
eine  Vereinigung  nicht  einzutreten,  wenn  in  dem  betreffenden  Phenol  die  Para« 
Stellung  und  zugleich  die  beiden  OrthosteUnngen  anderweitig  besetz^  also  nur 
MetaStellungen  disponibel  sind  (166).  Uebrigens  kommt  es  vor,  dass  auch  mit 
einem  und  demselben  Phenol  die  eine  Diazoverbindung  sich  zu  vereinigen  ver- 
mag, während  die  andere  keine  Verbindung  eingeht  (165). 

Eine  auttallende  Verschiedenheit  zeigt  sich  ferner  darin,  dass  in  gewissen 
Fallen  das  erste  Produkt  der  Rcartion  /wisrhcii  einer  l)ia/.o\ crhindung  und  einem 
Plicnol,  das  I ) i a / o p ii c tto  1  a t,  als  .soh  hcs  i)csfändig  ist,  während  es  in  den 
meisten  l)ekannleu  I'allen,  ohne  /An  Wahrnehmung  zu  i^elan^en,  sich  sofort  in 
eine  isomere  Oxyazovcrbindüng  umwandelt.  Wahrend  z.  Ii.  anstatt  des  üia/o- 
benzolphenolats,  C^jH^  NiN  OCgH-,  sofort  p-Oxyazobenzol,  CgHa  NiN  C^H^.OH 
(s.  oben),  und  ebenso  aus  Ortho -Nitrophenol  und  o-Diazobenzoesäure  eineAzo- 
verbindung,  COjH-N:N'CgH3(NOa).OH,  erhalten  wird,  resultirt  aus  Para- 
Nitrophenol  und  o-Diazobenzoesäure  das  Diazophenolat,  C02H*CfH4«N:N> 
OC^H4(NO|)  (165).  Ebenso  lässt  sich  aus  Diazobenzolnitrat  und  o-Nitrophenol 
das  Diazophenolat,  CgH^  NiN- OC,.H^(NO}),  gewinnen,  und  in  dem  ptkiin- 
sauren  Diazobenzol«  (57)  ist  ein  derartiger  Körper  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt. 

Durch  Behandlung  mit  Brom  (in  BromwasserstofTsäure  oder  Bromkalium 
gelöst)  gehen  sämmtlielie  Dia/overbindungen  mit  Au -nähme  der  DiazosulfonSäuren 
(Sulfondinzide)  in  l'erbromide  über,  d.  h.  in  Verbindungen,  welche  sich  von 
den  einfachen  Diazobromiden  durch  ein  Plus  von  noch  zwei  Bromatomen  unter- 
scheiden. 

Man  kann  in  sob  hcn  Pcrbroniulen  das  eine  Stickstofialom  der  Diazogruppe 
als  fünfwerthig  lungirend  annehmen: 
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Diazobenzolperbromid:  C^Hj  - N: N: Brj, 

V 

Diazübenzoesäureperbromid :  CO jH  •  CeH4 •  N  :  N : Br^. 

Die  Thatsnchc,  dass  manrhen  Diazoperbromiden  schon  durch  anhaltende; 
Waschen  mit  Aeihcr  zwei  lironiatonie  entzogen  werden,  so  dass  die  einfachen 
Diazobromide  zunickltleilicn,  könnte  zu  (»unstcn  die^ier  Annahme  gedeutet  werden. 

Wahrschcinli«  lier  alier  ist  es,  das^  die  Bromaddition  unter  Aufhebung  der 
Doppelbindung  in  der  I>ia/ogruppe  i^taiLfmdet  und  die  Constitution  der  Perbromide 
durch  die  folgenden  Fonneln  ausgedrückt  werden  muss: 

Diazobenzolperbromid:  C^H^ •  NTBr* NBr^. 

Diazobenzoesäureperbroniid :  C  *  .  1  i  C  g  H  ^  •  N  Br  •  NBr^. 

Durch  Behandlung  nämlich  mit  wässrigem  Ammoniak  werden  die  Perbromide 
in  die  »Diazolmidec  ttbergeführt»  in  welchen  das  Vorhandensein  der  Gmppe 
\ 

CsHft-NBr.NBr,  4-  NH,     C«H,.N  —  N  +  3HBr 

Diazobenzolperbromid  Diazobenzolimid. 

niazoamidoverbindungen.  I>ia?:osal7.e  und  primäre  oder secundäre  Amine 
wirken  in  wässricer  oder  alkoholischer  Losung:;  so  auf  einander  ein,  dass  ein 
Wasserstoflatom  der  Aniido.tjrupjie  mit  dem  Säureradikal  des  Diazosalzes  zusammen- 
tritt und  die  Reste  der  beiden  Verbindungen  zunächst  zu  einer  Diazoamido- 
verbinduiig  verkettet  vvcnlcn: 

CeHj.N:N.NO,  -i-  CgHs-NH,  «  NO,H-h  CeH-NiN  NH  CgH, 
Salpcten.  Diasobcniol         AnUin  DiasoMnidobensoL 

Durch  Einwirkung  sehr  geringer  Mengen  eines  aromatischen  Aminsalzes, 

langsam  auch  schon  beim  Aufbewahren  in  alkoholischer  Lösung,  verwandeln  sich 

indess  die  Diazoamidoverbindimgen  meistens  sehr  leicht  in  die  isomeren  Amido- 

azoverbindungen.    So  geht  das  Diazoamidobenzol  in  seiner  mit  etwas  Aoilinsalz 

versetzten  alkoholischen  Lösung  sehr  bald  in  Amidoazobcnzol  über: 

CgHft'N:N-NHC^HtH-.CtH,.NH,.==CgHa.N:N-C^H,NH^+  CtH.^.^ 

a  b  b  a 

Diasoaniidobeiisol  AnUin  Amidoacobenxol  Anilin» 

Das  AniKssalz  töst  hierbei  den  Anilinrest  — NH'CgH^  aus  dem  Diazonratdo* 
benzol,  um  ihn  durch  seinen  eigenen  Anilinrest  zu  ersetzen  —  nunmehr  aber  in 
der  Weise,  dass  derselbe  nicht  mittelst  seines  StickstoiFv  sondern  mittelst  eines 
Kohlenstof!atoms  an  die  Diazogruppe  gebunden  wird  (43).  Da  hierbei  Anilin 
r^eneriit  wird,  so  vermag  eine  geringe  Menge  Antlinsalz  eine  unbegrenzt  grosse 
Menge  einer  Diazoamidoverbindung  in  die  isomere  Amidoazoverbindung  Aber- 
zufuhren. 

Das  in  dem  obigen  Bdspiel  entstehende  Amidoazobenzol  ist  die  Para' 

Verbindung  C^H^-Nzl^'C^H^-äH},  und  in  gleicher  Weise  wird  in  allen  ahn- 
liehen  Fällen  der  Rest  des  Amins  durch  dasjenige  Kohlenstoflfatom  jonit  der  Diazo- 
gruppe verbunden,  welches  sich  zu  der  Amidogruppe  in  der  Parastellung  befindet. 
Wenn  indess  diese  Parastellung  in  dem  angewandten  Amin  nicht  durch 

WasserstnR,  scmdern  schon  anderweitig,  etwa  durcli  eine  Alkylcrnippe,  besetzt  ist, 
so  kann  jene  Bindung  auch  an  einer  andern  Stelle  eintreten.  Es  wird  also  durch 
eine  solche  a.i'^'^rweitige  Besctzims:  der  Parastellung  weder  die  Vereinipuni^  des 
Amins  mit  einer  Dia^^verbindung  liberhaupt,  noch  der  Uebergang  der  zunächst 
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entstehenden  Diazoamidoverbindung  in  eine  Amidoazoverbindung  unmöglich  ge- 
macht.   Diese  letztere  Umwandlung  findet  übrigens  hei  schon  besetzter  Para- 

stelluni:  sehr  viel  schwieriger  statt,  als  in  den  übrigen  Fallen.   Während  es  z.  B, 

1  I 

beider  Darstelhmg  von  Diazoamidoorthotoliiol,  CH^'CgH^-NrN-NH'C^H^-CHj, 
aus  Orthutüluidin  besonderer  Vorsicht  bedarf,  imi  die  sofortige  Umwandlung  des 
Körpers  in  das  isomere  Am5doazoorthotoluol,  CHj-C,;H4-N:N  C6H.j(CH3)  NH2, 
zu  vermeiden  (53),  erhält  man  aus  dem  Paratolnidin  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  stets  nur  die  Diazoamidoverhindnn':^  ('52  .  I'Tst  durch  anhaltendes  Kr- 
wärmen  dieser  in  Vnrnfobndin  gelösten  Verbindung  mit  Paratoluidinsalz  wird  ihre 
Umwandkins;  in  Amidoazo])aratülu()l  erreicht  (53\  imd  zwar  tritt  in  diesem  Falle 
die  Diazogruppe  in  die  Orthosteüung  zur  Amidogruppc: 

NH  — N:N         NHo  N:N 


N,/ 

CHji  OH3 

Uebrigens  hat  Griess  beobaditet»  dass  auch  eine  und  dieselbe  Amido* 
Verbindung  sich  gegen  verschiedene  Diazoverbindungen  verschieden  verhalten 
kann  (165). 

Griess  hat  ferner  die  aufTallende  Beobachtung  gemacht,  dass  z.  B.  aus 
Bromanilin  und  Diazobenzolnitrat  dasselbe  Bromdiazoamidobcnzol  entsteht,  wie 
aus  Anilin  und  Bromdiazobenzolnitrat  (ii).  Wenn  bei  der  Bildung  der  Diazo- 
amidoverbindungen  einfach  der  Rest  des  Diazosalzes  gegen  ein  WasserstofiiKtom 
in  der  Ainidogrup{)e  des  Amins  ansgetauscht  würde,  so  müssten  in  den  genannten 
Fällen  7\\ei  verschiedene,  isomere  Verbindungen  entstehen,  nämlich: 

C,;H,  NrN  NOj  ■+-  CgH^Br  NH^  =  NOsH  -h  C6Hj.N:N.NH.C«H4Br 
und   C.H^Br  NiN.NOj  -h  CeHj-NHa  =  NO,H  -h  QH^Br.NrN.NH.CeHs. 

Die  Thatsache,  dass  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  nicht  verschiedene, 
sondern  identische  Verbindungen  entstehen,  führt  zu  der  Annahme,  dass  die 
Bildung  der  nia'/.oamidüver!);ndiingen  in  zwei  Phasen  geschieht,  der  Art,  dass 
zunächst  die  Aminbase  sich  mit  dem  Diazosalz  zu  einer  Verbindung  addirtj  aus 
weicher  erst  in  der  zweiten  Phase  die  Säure  abgespalten  wird: 

CßHj  ^«Hj  ^i^i 

H  >N  NH  N 

I    H-     Ii  =1  =11  4-  NÜ3H 

NH — ^>N.N03       N.NO,  N 

CjH^Br  NH  NH 

CgH^Br  C«H4Br 

CfiH^Br  CgH.Br  C^H^Br 

I  I  I 

H  >N  NH  NH 

I    +      II  =1  =1 

NH  >N.NO,  NNO,  N 

I  I  II 

C^Hfi  NH  N 

C.H,  r,H- 

I->ie  Untersticlning  der  Harnstoffe,  welclie  durch  Kinwirkung  von  Phosgen 
auf  solche  gemischte  Diazoarnidoverliii. «hingen  entstehen,  hat  es  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  in  diesen  die  NH-Gruppe  stets  mit  dem  negativeren  aromatischen 
Rest  verbunden  ist  (100,  157). 


NO,H 
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Aus  den  tertiären  Anilinen  und  Diazosalzen  entstehen  durch  Eingreifen  der 

I)ia^ügrulJl>e  in  einen  neuen  Benzolring  direkt  Amidoazoverbindungen  (i8i): 

C6H3  N:N.NO,  -t-  CgH^. xN^CHj),  =  C^H^^  NiN-CgH^-N^CHa),  -j-  NO,H 
Salpeters.  Diaxobensol        DimethknUiD  DbneÜiylamidoaiobenxoL 

D«i  aus  den  DIazosalzen  und  den  freien  primären  und  secundären  Amlinen 
Dtazoamtdoverbindungen  entstehen,  so  werden  diese  letzteren  auch  —  anstatt  der 
einfachen  Diazoverbindungen  —  erhalten,  wenn  man  salpetrige  Säure  auf  die 
freien  Aniline  anstatt  auf  deren  Salze  einwirken  Iflsst: 

aCjHj.NH,  -f.  NO,H  =  C.Hj.  N:  N-NH  •  C,H4-|-  2H,0. 

Die  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  hier  durch  Einwirkung  des  xu- 
nächst  gebildeten  salpetrigsauren  oder  salpetersauren  Diazosalzes  auf  den  noch 
unangegriffenen  Theil  der  Aminbase. 

Mit  den  primären  und  secundären  Aminen  der  Fettreihe  bilden  die  Diaso* 

salze  ebenüeüls  Diazoamidoverbindungen  (103).   Eine  Umtagerung  zu  Amidoazo* 

Verbindungen  kann  hier  natOrlich  nicht  stattfinden: 

QH,.N:N.NO,  -^  NH(CH3).,  =  CßH,.N:N.N(CH:,)2  4.N0,H 
Salpeters.  Diazobenxol     Dimethylamin  Diazobenzoldimethylamin. 

Für  die  Erkennung  von  Diazoverbindungen  können  verschiedene  sehr 

empfindliche  Reactionen  verwerthet  werden: 

Alle  Diazokörper  (38)  (auch  die  Diazoamidoverbindungen)  theilen  mit  den 

Nitrosoverbindungen  (91)  und  den  salpetrigsauren  Salzen  (90)  die  Eigenschaft, 
einem  Cienienge  vcin  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  höchst  intensive, 
rothe  bis  blaue  Färbungen  zu  ertheilen,  welche  von  entstehenden  AzofarbstoffeUr 
den  "I'ropäolinen,  herrühren  (LiKHF.RMANN'sche  Reaction). 

In  alkoholischer  Lösung  mit  irgend  welchen  Metadiamidoverbindungen,  ?.  B. 
mit  m  Phenvlcndiamin  zusammengebracht,  verursachen  alle  Diazoverbindungen 
intensive  rothe  oder  braune  Färbungen.  [Khenfall.s  durch  Rikhmg  von  Azo- 
farbstoffen,  den  Chrysoidinen  (92)].  Die  Diazoamidoverbindungen  zeigen  übrigens 
diese  Reaction  erst  nach  Zusatz  von  Essigsäure.  [Unterscheidung  der  Dia2oamido< 
von  den  einfachen  Dia/overbindnngen  (93)]. 

Auch  die  reducirende  W  iikimg  der  Hydra^ine  auf  alkalische  KujitcrloLurg 
lässt  sich  zur  Erkennung  der  Diaroverbindungen  verwenden,  indem  man  dicac 
zunächst  durch  Zuikstaub  und  Essigsaure  in  Hydrazine  überführt. 

Diasoverbindungen  der  Fettreihe. 

Man  kennt  bisher  nur  eine  einzige  Verbindung  aus  der  Fettreihe,  die  sich 
sowohl  durch  ihre  Constitution,  wie  durch  ihr  chemisches  Verhalten  durchaus  den 
aromatischen  Diazoverbindungen  anschliesst,  nämlich  das 

Diazoäthansulfonsaure  Kalium,  CaH^-N:N*SO,K. 

Dieses  Sah  wurde  von  E.  FISCHBR  (48)  durch  Eintngen  von  gelUltem  Qwd(äXbct«acji 
in  eine  concentrirtc  Lösung  von  äthylhydrazinsulfonsaurctii  Knliiim  gewonnen: 

C,1I  •NH.NH  NH  SOjK  +  HgO     C JI j- N : N ■  SO^K  +  H^O  +  Hg. 

Es  wird  <!urcli  Alkohol  aus  seiner  wässrigcn  Lösung  in  feinen  Blattchen  oder  Nadeln  gefällt, 
die  l»eim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Beim  Kochen  mit  Säuren  entwickelt  das  Sair  Stick.«off 
nnd  schweflige  Säure.  Durch  Zinkstaub  und  E.ssigsäurc  wird  es  in  äthylhytlraiiusuitünsaurcs  Stix 
zttrOcii  verwandelt. 

Es  gelingt  nicht,  diese  Verbindung  in  gewöhnliche.  Salze  des  DiazoätbsRs 
überzuführen.  Mit  der  Abspaltung  der  Sulfongruppe  zerfötlt  schon  in  der  Kähe 
die  ganze  Verbindung. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidoverbindungen  der  Fettreibe 
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führt,  wie  erwähnt,  im  Allgemeinen  nicht  zur  Bildung  von  Diazoverbindungen, 
sondern  zur  direkten  Ersetzung  der  Amidogruppe  durch  Hydroxyl.  Neuerdings 
ist  indess  von  Th.  Clrtius  (49,  50J  in  der  freiwilligen  Wasserabspaltung  aus  den 
SnlpetriL^sanresaken  der  Amidosäurecster,  beziehungsweise  in  der  Einwirkung  von 
salpttn^N  lurem  Natnum  auf  die  Salzsäureverbindungen  der  Amidosäurecster,  ein 
allgemeiner  Weg  zur  Gewinnung  von  Verbindungen  gefunden  worden,  die  sich 
nach  ihrem  Verhalten  den  wirklichen  aromatischen  Diazoverbindungen  anreihen 
lassen.  In  ihrer  Constitution  unterscheiden  sich  jene  Verbindungen  allerdings 
dadurch  von  den  letzteren,  dass  die  Diazogruppe  mit  beiden  Affinitäten  an 
KohlenstofT,  und  zwar  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstofiatom,  gebunden  ist: 


C,H5-CO,.CH,.NH,  HCl  +  NO,Na  =  CjHs  COj  CHC'  II     2H,0  -h  NaCl 


Die  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Wasser  aus  den  salpetrigsauren  Salzen 
der  Amidosäureester  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  so  dass  z.  B. 
die  Krystalle  des  salpetrigsauren  GlycocoUäthylesters  im  Vacuum  über  SchwefeU 
säure  bald  unter  Verflüchtigung  der  Spaltungsprodukte  (Wasser  und  Üiazoessigester) 

volbtändig  verschwinden. 

Die  Kster  der  fetten  Amidosiiuren  können  nicht  dtirch  diese  Säuren  selber 
ersetzt  werden.  Auch  die  sauren  Kster  zweibnsischer  Aniidosäuren ,  wie  der 
Asparagin  i  lemonoäthylester,  liefern  mit  salpetrigsaurem  Natrium  keine  Diazc- 

Verbindung  tn. 

I)ie  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltenen  eigenartii'f n  nia/ovcrbindungen 
sind  relativ  beständig;  einige  sind  un/ersctzt  für  sich  oder  ui.ii  i  nur  theilweiser 
Zersetzung  mit  Wasserdampf  destillirbar.  Am  genauesten  untersucht  wmde  bis* 
her  der 

I )  i  a  /.  u  c  s  M  g  e  s  t  e  r ,  C •  C  O f,  •  C  H  :  X  (  49,  50),  dessen  chemisches  Verhalten 
als  tyiüsch  für  dasjenige  aller  analogen  \'erbindungen  gelten  kann. 

Darstellung.  Saksuurcr  Glycücolläthylcs»ler  wird  iu  conccntrirtcr  wassriger  Losutig  mit 
»alpetrigsanrem  Nairiuiii  behandelt,  das  dadurch  abgeschiedene  gelbe  Od  in  AeOier  aufgenommen, 
Bsch  dem  Verdanstefi  des  letitereB  einige  Zeh  mit  Barytwasser  stehen  gelassen  und  im  Wasser- 
dimpfttiom  dcstiUiit»  wobei  zunttchst  der  gtttsste  Theil  der  Veibindnng  unsersetst  Ubetgcht» 
Dieser  wird  in  Mtherischer  Lösung  durch  Chlorcakium  getrocknet  nnd  durch  schliesslicbcs  ▼oi^ 
nchtiges  Erbitten  auf  9d®  von  Aelher  befreit 

Goldgelbe,  neutrale  Flüssigkeit  von  starkemi  höchst  eigenthflmlichem  Genich, 
mischbar  mit  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  kaum  löslich.   Der  Luft  ausgesetzt 

verflüchtigt  sich  die  Verbindung  vollständig.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  sie  bei 
klemen  Mengen  unverändert  destillirbar.  Siedep.  143°  bei  721  Millim.  Der  noch 
liidit  ganz  reine  Ester  explodirt  häufig  schon  weit  unterhalb  dieser  Temperatur. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  der  Diazoessigester  allmählich  in  Stickstoff 
und  Glycolsäureesfer,  resp.  Glycolsäure  und  Alkohol;  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  entstehen  Stickstoff  und  Aethylglycolsäureester. 

Gegen  Alkalien  ist  die  Verbindung  ziemlich  beständig.  Mineralsäuren  wirken 
^«^lion  in  der  Kälte  heftig  ein.  Ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  bewirkt 
eine  heftige  Detonation.  Beim  Eintropfen  des  Diazoessigesters  in  concentriite 
wässrige  Salzsäure  entweicht  unter  starker  Erhitzung  mit  explosionsartiger  Heltig> 


CjjHj  COa  CHj.NHj.NOjH«  CsHs  COj  CH^  1  -4- 2H,0 


Salpetrigs.  GlycocoUester  »Diazoessigester«. 


Saltsaurer  GlycocoUester 


•  Diatoessigester«. 
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kdt  der  Stickstoff,  ond  es  entsteht  Monochloresstgeater  neben  Glycolsftureester. 
Die  wasserfrei  eingeleiteten  HalogenwasserstolTsäuren  (auch  Flusssiure)  bildea 
nur  die  einfach  halogensubstituirten  Essigester. 

Organische  Säuren  wirken  erst  in  höherer  Temperatur,  dann  aber  ebenfalls 
sehr  heftig  ein.  Essigsäure,  Bensoesäure,  Hippursäure  erzeugen  dabei  Acetjrl*, 
Benzoyl-  und  Hippurylglycolsäureester.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  schon  in 
der  Kälte  äusserst  energisch  und  bilden  die  entsprechenden  zweifach  substituirteo 
EssifTCster. 

Andere,  ähnliche  I )in/odcrivate  lassen  sich  in  der  l-citreibe  nicht  nur  von 
den  übrigen  Amidosäureeslern,  sondern  auch  von  Körpern  anderer  Gruppen 
ableiten.  Wenigstens  wurde  durch  Beiiancloln  von  1  )ia/()es.sii^estcr  mit  starkem 
wäisrigen  Ammoniak  und  Verdunsten  der  allniahiicli  oUsLandcncn  Lösung 
über  Schwefelsäure  bereits  das  Diazoacetamid,  NH3«C0«CH:N|,  dargestellt, 
welches  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei  97^  schmelzenden  Biiittcl.cn  krystallisiit 

Die  Analogie  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Ester  der  Amido- 
fettsäuren  mit  derjenigen  auf  aromatische  Amidoverbindungen  scheint  sich  end* 
lieh  auch  auf  die  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  zu  erstrecken.  Aus 
einer  ätherischen  Lösung  von  freiem  Glycocollestcr  wird  nämlich  durch  ein- 
geleitete salpetrige  Säure  ein  in  Aether  unlösliches  Oel  geßlllt,  welches  noch 
nicht  rein  gewonnen  ist,  aber  im  Allgemeinen  das  Verhaken  einer  Diazoamido* 
Verbindung  zeigt  (50). 

Aromatische  Diazoverbindungen. 
Die  DiazokÖrper  der  aromatischen  Reihe,  auf  deren  Bildung  und  VerhaUen 
sich  die  oben  gemachten  allgemeinen  Angaben  in  erster  Linie  beziehen,  sind 
in  sdhir  grosser  Anzahl  atm  Zweck  weiterer  l'msetzung  in  andere  Verbindungen 
erzeugt  worden.  Dabei  hat  man  sich  aber  häufig  begnügt,  durch  die  so  allgemein 
verwendbare  Reaclion  der  salpetrigen  Säure  auf  die  betreffenden  Amidover- 
!)indungen  eine  Lösung  der  niazoverbindung  herztistcücn  nnd  mit  dieser  l.ösung, 
ohne  die  Diazoverbinclung  selber  zu  isoliren,  die  weiteren  Operationen  \or- 
ziniehmen.  In  Nachfolt^endem  sollen  die  wirklich  isolirten  und  untersuchten 
aromatischen  Diazoverbindungen  zusammengestellt  werden. 

Dtazoderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer 

Substitutionsproduktc. 

Diazobenzol,  CgH^-NlN-OH.  Salze  des  Diazoben/uls  sind  zuerst  1861 
von  Griess  dargestellt  worden  (3,  4).  Aus  ihnen  lässt  sich  die  Base  selbst  nicht 
ohne  tiefergreifende  Zersetzting  durch  Alkalien  frei  machen  (5).  Dagegen  ge- 
lingt es,  sie  aus  der  was-srigen  Losung  ilner  Kaliinnverbindung,  C,;H  -NiiV-OK, 
durch  die  äquivalente  Menge  Essigsäure  abzui>cheiden.  Das  Diazobenzol  fallt 
dabei  aU  dickes,  gelbes,  aromatisches  Oel  nieder,  welches  aber  schon  na«'h 
einigen  Augenblicken  unter  Entwicklung  von  Stickstoft  und  Bildung  einer  zähen, 
braunrothen  Masse  zersetzt  wird.  Bei  grösseren  Mengen  kann  sich  die  Heftig- 
keit dieser  Selbstseisetzung  bis  zur  Explosion  steigern  (5). 

Salze  (SMurederivate)  des  Diasobenzols. 

Salpetersaares  Diazobenzol,  C«H5«N,N0s.  Dieses  wichtigste  vnä 
meist  verwendete  Salz  des  Diazobenzols  wurde  von  Griess  (3)  zuerst  durch 
Einleiten  von  salpetersäurehaltiger  salpetriger  Säure  in  eine  abgekflhlte  ätherische 
Lösung  von  Diazoamidobenzol  erhalten:  CeH$-N;N*NH*CsHc+NO,H-hSNO|H 
=  2CeH4-N,  NOa  -H  2H,0. 
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DarstctlnBf.  Man  leitet  sdpctrige  Slnre  (ms  «nc&icer  SSute  and  SalpetenKaie  vom 
apte.  CSew.  1*35  entwickelt)  in  einen  kalt  gehaltenen  wüttiigett  Biei  von  salpetenaarem  Anilin, 

bis  alles  Anilinsalz  gelöst  ist  und  aus  einer  Probe  fTcr  Flüssigkeit  dmch  stnrke  Kalilauge  kein 
Anilin  mehr  abgeschieden  wird.  Die  fiUrirte  wässrige  Lösung  wir<l  mit  ihrem  dreifachen  Volumen 
Alkohol  und  dann  mit  einer  genügenden  Menge  Acther  vernetzt,  worauf  sich  das  Salz  in  Nadeln 
abi»cheidct.  Durch  mehrmalige  Fkllung  aus  wässriger  Losung  mittebt  Alkohol  und  Aether  wird 
es  ToUstSndi^  entftrbt  (5). 

Lange,  farbloie  Nadeln,  ausserordentKch  leicht  lösKch  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  fest  utdOsUch  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt,  wie  die  der  übrigen  Diazobenzolsalze,  stark  sauer.  Vorsichtig 
über  Schwefelsäure  getrocknet  hält  sich  das  Nitrat  wochenlang  unverändert 
An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmählich  in  eine  braune,  amorphe,  in 
Alkalien  lösliche  Substanz.  Schon  bei  gelindem  Ei1<i(/en,  sowie  durch  Stoss 
und  Druck  explodirt  das  feste  Salz  mit  äusserster  Heftigkeit. 

Diazobenzolchlorid,  C(jH}-N,>Cl.  In  wässrigcr  Lösung  diurdi  Schütteln  einer LQ»ung 

von  Di.izol)enEolbromid  mit  feuchtem  Chlorsilbcr  ru  crhnltcn  fj). 

Diazobenzol  Platinchlorid,  (Cgllj-N^ •  CP  ,  I't  (  1 , ,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salr- 
säurehaltigem  Platinchlorid  zu  einer  miissig  concenirirtcn  Losung  des  Nitrats  in  gelben  I'rismcn 
aus.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ziemlich  l>estäniltg.  Vcrpufn 
lieiai  Erlütsen. 

Diasobenapl-GoUchlortd,  C,H,>N,<G>Aua,.    Goldchloiid  fiült  diese  Veibindnng 

ans  einer  verdünnten  Lösung  des  Nitrat»  ab  zunMclut  Öligen,  aber  bald  krystallinisch  werdenden, 
hellgelben  Niederschhii;.  Aus  warmem  Alkohol  in  schon  i»oldL;l;in/L  ndLii  Bl  ittchen  kr)'stalltsirbar. 
Durch  anhaltenlies  Kochen  niit  Alkohol  wird  die  Wrlandung  vollständig  /.eivctzt  (5). 

Dia/ ob  c  n  7  o  Iii  ro  ni  i  d  ,  C,d  1  N j- Br,  wird  bei  langsamem  Zusatz  einer  atiierisu  heu  Hioni- 
losung  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazoamidobcnzol  in  weissen,  perhnuttergl  uizenden 
Blüttchen  auigesehieden,  wKhrend  TrihromaotUn  in  howatg  bleibt:  C,.u^  Nil  C,,n^  +  6Br 
«B  C(H^*N,>Br-r  C«H,Br|<NII, -|-8HBr.  Selbst  in  trocknem  Zustande  sehr  unbestündig. 
Faat  so  explosir  wie  das  Nitrat  (5). 

Diatobenzotperbromid,  CgII^>N|*Br,.  Setzt  man  tu  einer  u:i  serigen  Lo^m^;  des 
Nitrats  eine  Lösung  von  Brom  in  Bromwa«<:erstofrsäurc,  filtrirt  eventuell  schnell  von  der  dabei 
gewöhnlich  ntederfnllenden  kleinen  Mcni;.'  Tribromphcnol  ab  und  ver«etrt  das  Filtrat  mit  einem 
grossen  Uebersclmss  der  sauren  Bromlosung,  so  scheidet  sich  das  l'erbromicl  als  schweres  Ucl 
ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  etwas  Aeüier  bald  zu  Ktystallen  efstairt  —  Grosse,  gelbe 
Bllttter,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aiemlich  schwer  Ittslich  in  haltem  AlkdhoL  In  trocknem 
Zustande  verlillltnissmassig  sehr  beständig.  In  der  Hitze  nur  schwach  verpuffend*  Fortgesetztes 
Behandeln  mit  Aether  entrieht  zwei  Atonje  Brom,  so  dass  das  einfache  Bronnd  rurUckbleibt. 
Wässrige  schweflige  Süurc  löst  das  Perbromid  leicht  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und 
ichwefelsaurem  Diaxobcnzol  (5). 

Schwefelsaures  I) iazobenzol,  CgHj-Nj«  SÜ^H.  Schwefelsaures  Anilin,  in  schwefel- 
säurchaUigcm  Wai>ser  vertheilt,  wird  durch  salpetrige  Süurc  nur  sehr  langsam  in  dieses  Salz  Ubcr- 
gefidnt  Van  geht  zweekmiasiger  von  einer  concentrirtea  Lttsung  des  lohen  Nitrats  aus,  veisetsi 
diese  nit  Sehwcfdriiiirek  die  nait  ihrem  doppelten  V<rfanien  Wasser  veidUnnl  ist,  fllgt  tu  dem 
Ganzen  die  dreifache  Menge  Alkohol  und  dann  Aether  hinttt,  wodurch  eine  concentrirtc  Lösung 
des  Sulfats  ausgeschieden  wird,  welche  nach  nochmaliger  Fällung  durch  Aether  aus  alkoholischer 
Lösung  im  Vacuum  «her  SchwcfelsHure  bald  lu  krj-stallisircn  beginnt.  Farblose  Priemen,  bei 
etwa  100°  verpuffend,  sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  sehr  schwer  selbst  in  verdünntem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Chromtaures  Diasobensol,  gelber,  unlöslicher  Niederschlag.  FQr  die  praktische  Ver- 
Wendung  als  EqilosivfcOiper  vorgescUagen  (54). 

Ein  Cyanid  von  der  Znsammenaelsuiig  CfH9*N,»CN-HCNH  wurde  durch  langsames 
Eittgiessen  von  schwefelsaurem  oder  salpelenaurem  Diasobensol  in  gut  gekühlte  Cyankalium» 
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lomng  gcwotttten.    Es  kry»tallisirt  aus  lauwarmer  weiDgeistieer  LOstmg  in  bmmen,  derb» 
Prismen.    Schinp.  69^.    Sehr  leicht  zcrsctzlich  (55). 

Ferridryandiaiobeniol,  (CgH  •  N_,)jn3'Fej(CN), ..,  und  Nitroprit?siddiarobcn?oL 
(CgHj*  N^)H'FeCjNjO -f- HjO,  »ind  gut  krystallisürUarc  und  verhältaissinnssig  sehr  bestandige 
Verbindungen  (56). 

Pikrinsaaret  Diaxobentol  (Dtasobctiloltriiiitioplienolat),  CtH^  N,  OCgH,(NO,)|, 
dtifcli  FKUuiig  von  lolpeteisMirei»  DiaEobeiMoI  mit  pikrinsamem  Natrium  als  gelber»  IsxjfU^ 
niseher  Nicdenchlag  criialten  (57). 

Diatobenzol-o-Nitrophcnolnt,  CcH,*N,*6C|Ii4(1^0,),  lllstt  sich  aus o^Nitropheod 

und  Diazobenzolnitrat  gewinnen  (165). 

Diazobenzolkaliumsulfit,  C^Hj-Nj- SO^K.  Wird  erhalten  durch  Etntragen  von 
Diazobenzolnitmt  in  eine  kalt  {jehaltcne,  "schwach  n!ka!i^che  Losung  von  fschwefli^aureni  Kalium 
und  l'uilcn  durch  Kalilauge  (58).  Ks  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydattun  von  phcnylhydnuin- 
sulfonsaamm  Kalium  (96).  Gelbe  Ktystalle,  die  in  der  Hitze  perpufien  und  sich  beim  Xochai 
mit  Wasser  allmäbltdt  unter  Bildung  von  KoUenwasserstoflbn  aersetsen.  Doich  Redactwos* 
mittel,  wie  Zinkstaub  und  Essigsäure,  wird  (la<-  Salz  in  phenylbgrdraijnsulfonsaaies  Kaliunii 
Cj^Hj-XH'NH'SO  jK,  liliergefUhrt,  welches  deshalb  auch  entstein,  wenn  das  T^i  i7"l)enrolnitT3t 
in  einen  Ueber^chu^s  von  saurem  <chwcfligs"aurcm  Kalium  cin^a'traijen  \vir<l  (17.  58;.  Brüin- 
wasser  erzeugt  aus  dem  Diazobenzolkaliumsultit  ziemlich  glatt  Inbromphenol.  i  rsigt  man  abei 
in  eine  gesittigte  Lösung  des  Salics  bei  30°  eine  Lösung  von  Brom  in  BromwasicistoffitinR 
ein,  so  scheidet  sich  fast  reines  Diozobcnsolpertiromid  aus:  CfHj>N,*SO,K  +  4BrH-H)^ 
C«H,<K,>Br,  4-  SO4KH  +  HBr  (59). 

Bensolsulfinsaurcs  Diaaobenxol,  C«H|>KfSOj*C(H5.  Durch  FüUung  von  Diaro- 
benaolsalzeo  mit  benrolsulfmsnurcm  Natrium,  sowie  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenylbenfohulfa/id  ,  I  •  N  1 1  ■  N  f !  ■  S  O  .  C  H  ,  mit  Quccksilheroxyd  erhalten  (35;- 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgeiben  iatelti  des  rhombischen  Systems.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leiclit  löslich  in  Alkohol,  Actlter,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Petroleuiuütbcr. 
Uas  Sals  schmitet  bei  75—  76^  unter  Gasentwicklung;  bei  schndlem  Erhitzen  verpufft  es  schwach. 
Durch  Zinkstaub  und  EsMgsHure  wird  es  zu  Phenylbenzolsullasid  reducirt. 

Vor  den  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze  sind  namentlich  diejenigen, 
bei  welchen  die  Diaxogruppe  durch  Wasserstoff,  Hydroxyl  oder  Halogene  ersetzt 
wird,  schon  im  allgemeinen  Theil  besprochen.    Alkalien  f^len,  wie  erwähnt« 

atis  Diazobenzolsal/.en  nicht  die  freie  Base,  sondern  bewirken  tiefer  greifende 
Zersetzungen.  Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  in  der  Kalle  ülhnälilich,  schnell 
beim  Kochen  eine  amorphe,  harzartige,  rothbraune  Substanz,  Cjj^Hij^N^O,  ft";^- 
geschieden  (5).  Alknholisclic  Kalilaurje  crzetigt  niisserdeni  nocli  Ben/ol,  r)i[)henyl 
und  Aldehyd  {5).  X'crdüni  Ic»,  wahsriges  Ammoniak  scheidet,  ahuhcli  wie  Kali- 
lauge, jene  rothbiaune  Substanz,  daneben  aber  Dia/oaniiditbenzol  aus.  Giesst 
man  dagegen  eitic  gesutligte  l^Ohimg  von  Diazobcnzohiitrai  unter  Abkühlung  in 
höchst  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  ausser  jenen  sich  aus- 
scheidenden Produkten  eine  ausserordentlich  explosive  Verbindung  Cf^HuN^O, 
weldie  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  in  schönen,  gelben 
Prismen  krystallistrt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
verdünnter  Kalilauge.  Diese  Lösungen  werden  durch  Kochen  nicht  «ersetzt, 
während  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Säuren  in  Phenol,  Anilin  und  Stick» 
Stoff  xerflUlt  (5).  Eine  mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Barium  verseUie 
Lösung  von  Diazobenzolnitrat  zersetzt  sich  langsam  unter  schwacher  Gasent- 
wicklung, wobei  sich  durch  Einwirkung  des  entstehenden  Phenols  auf  das  Diazo- 
benzol  zwei  Körper  aus  der  Klasse  der  Azoverbindungen  bilden,  nämlich  0\y 
azobenzol,  (:,,H^  N:  N  C.H^  ÜH,  und  Phenoldiazobenzol  (C,H»-N;N),-C«H,.ÜH 
(S.  47)-   (Vergl.  Hd.ll,  pag.  128,  129.) 
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Durch  Netttiatinren  von  Diasobenzolchlorid  mit  kohleDsauiem  Natrium 
erhielt  Framklamd  (60}  ausser  Phonoldisatobenzol  einen  in  Alkatien  unlöslichen 
mikroluystallinischen  Körper,  C^oHtsN^O. 

Durch  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalz  XU  Diasobenzolnitrat  in  gesättigter, 
kalter  Lösung  bis  zu  bleibender  GrUnfarbong  gewann  GlUBSS  (61)  ausser  Azo- 
benzol  und  einem  braunrothen  Oel  eine  neue  Verbindung,  C,gHi4N,,  die  aus 
Alkohol  in  sehr  kleinen,  gelben  Blättchen  krystallistrt,  bei  150^  schmilzt  und 
sich  in  höherer  Temperatur  ohne  wesentliche  Zersetzung  verflucl  tigt. 

Trägt  man  schwefelsaures  Diazobenzo!  in  wässrige  Schwetelkaliumlösung 
ein,  so  fällt  unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  ein  gelbes  Oel  nieder  (5), 
welches  vernuithlich  wesentlich  aus  Phen^lsulfid  (C^HjjjS  besteht.  Durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  oder  besser  von  Schwefelammonium  zu 
abgekohltem  schwefelsauren  Diazobenzol  wird  zunächst  ein  sehr  explosiver,  roth- 
gelber  Niederschlag  (Diazobensolsuliid?)  erhalten,  der  sich  bald  unter  Stickstoflf- 
entwicklung  in  ein  Gemenge  von  Phenylsulfid  und  niisulfid  umsetzt  (6a). 

Alkyljodide  wirken  auf  Diazobenzolsalze  wie  freier  Jodwasserstoir,  d.  h.  es  wild 
JodbenzolgebUdet:C(H5.N:N.S04H+CHJ^N,+  C«HjH-CH,-S04H(63). 

Metallderivate  des  Diazobenzols  (5).  Das  Diazobenzol  und  seine 
Homologen  vermögen  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  Basen  zu 
verbinden.  Die  Alkaliverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  der  sehr  concen- 
rrirrcn  Aetzlaugen  auf  die  Diazosalze.  Audere  MetaUderivate  wurden  aus  jenen 
durch  Fallung  gewonnen. 

Diazobvnzolkaliuni,  C^Hj-N3-C)K.  Man  trägt  eine  gesättigte  Lösung  von  Diazo- 
benzolnitrat  allmählich  in  sehr  Überschüssige,  höchst  concentrirte  Kalilauge  ein  und  verdampft 
anf  dem  WassectNule.  Di«  nach  dem  Eikdten  luy»tal]ii»isch  entanle  Hasse  wivd  zwücben 
poiesea  Steinen  £epf««at,  darch  Aufnehmen  in  »beotutem  AUtohol  von  S«4>etcr  und  ttach  noch- 
Bnligeni  KiTitellisiteni  Auspressen  und  Trocknen  im  Vacuum,  durch  Waschen  mit  Aether  von 
dem  rothbraunen  Nfbenprodukt  befreit.  —  Weisse,  perlniuttfTg!Hnzetu!c  ni:ittchen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  All^ohol,  uuiusltch  in  AotliiT,  liL-f^icrifj  Kuhknsauic  aii/iclioiul.  Die  wa>sii|.je 
Lösung  zersetzt  sich  bald  unter  Gelbfärbung  und  AbM:)iciduug  einer  biauiuuthcn,  amorphen 
Sttbstant.  Beim  BrhiUen  im  trocknen  Zustande  tritt  erst  ttber  ISO^  eine  schwache  Verpufiung 
ein.  Durch  die  beicchnete  Menge  Essigsiure  wird  aus  der  Xaliumverbindung  das  fireie  Diaso- 
bcniol  gewonnen. 

Die  Hariuin-  Und  die  Calciumverbindung  werden  nur  ans  concentrirter  Lösung  des 
Diazobcnrolkaliiiiiis  als  weisse,  krystallinische  Niederschläge  erhalten. 

Die  Zink-  und  die  Blei  Verbindung  sind  unlösliche,  amorphe,  weisse  Niederschläge. 

Diasobenzolsilber,  CfHj-N,-OAg.  Gnutweisser,  unlodicher  NiedeiseUag,  leida  Ite- 
lidi  in  SalpetersHufe.  Die  Verbindung  ist  sehr  bestihHÜg.  In  höherer  Temperatur  verpuA  sie 
heftig.  Schwefelwassetstoff  sctsetst  die  in  Wasser  suspendiite  Verbindung  zu  Schwefebflber  und 
freiem  Diazobenzol  Uebcr  die  tnidme  Verliindung  geleitet  vemtsacht  Schwefelwaasentoff  eine 
sehr  hefti^'c  Explosition. 

Diazobcnxolquecksilbcr,  (CgIIj'N,)|I|g.  Weisser,  amorpher,  sehr  beständiger  Nieder» 
schlag. 

Substitutionsprodukte  des  Diazobenzols  und  seiiwr  Homologen  werden 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  substituirten  Aniline  erbeten* 
Sie  zeigen  im  Allgemeinen,  selbst  im  freien  Zustande,  grössere  Beständigkeit,  als 
die  entsprechenden  nicht  substituirten  Verbindungen,  denen  sie  sich  im  Uebrigen 
analog  verhalten. 

p.Cblordiazobe nzol,  CgHfCl*Nj,'OH  (64).  Die  freie  Base  wurde  aus  ihrer  Kalium- 
verbindung  durch  Essigsaure  gewonnen.  Sie  bildet  einen  Mu^serst  explosiven,  gelben  Nicdcr- 
sddag.  —  Ihr  Platin  salz.  (CgH^Cl'N^ -Cl^j-PtCl^ ,  krystaiiisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln. 
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Es  liefert  bei  der  Destillation  mit  Soda  p-Dichlorheniol.  —  Das  l'crhromid,  C^H^Q'Nj'Btj, 
bildet  gelbe  Prismen,  das  Nitrat,  C^Ii^Cl  N'j  NOj.  kleine-,  weisse  Blattchtn, 

Dichlo»diMObenxol(64).  — CjHjClj  N,  NU,.— C6JI,Cl,  NjBr,.-(^C^H,Cla-N,-a), 

pta^.  — 

p-Bromdiazobenzol,  CgH^Br'Ny'OII.  Äusserst  explosive,  feine,  i;elbe  Nitlcln.  — 
CjH^Br-Nj'NO,,  ziemlich  beständige,  weisse,  rhombische  Blättchen.  —  C^H^Br-Nj-SO^H- — 
(CjH,Br  N,  a),  PtCl«.  —  CsH^Br-NjCl  AuCl,.  —  CgH^Br  Nj  Br.  —  C  JI^Br-N,-Br,. - 
CjH^Br  Nj-OK.  —  C,H^Br-N,  OAg  (64).  —  C,H^Br  N,  CN  +  CNH  (55). 

m>BromdimiobenBol>P«rbTomid  (65). 

Dibronidiazobeiizol  (64)»  C,H,Br,-N,-NO,.  Feine,  wtme  Flrisiiicn,  so  bestindit 
dass  dM  Sdx  Kclb^  durch  Eindampfieii  in  geUnder  WXime  umkiTVtdlisiit  werden  kmn»  — 

(C,H,Br,  N,  a),PtCl,.  -  CsUjBrj  N.  Br,. 

Tribromiüarobenrol  (66),  C(;II,Br,'Nj-NOj.  Rhombische  Tafeln,  bei  85**.  sowie  bcin 
Stoss  verpufFend-  Giebt  b«im  Krwarnien  mit  Alkohol  oder  Eisessig  das  bei  1 19"  sthiuekende,  sym- 
metrische Tribrombenzol.  —  CgHjBrjNjSO.lL  —  CjH,Br,N,-aBrj.  —  C^HjBrj-NjBr. — 
C,H,Br,N,Br,. 

p.JoddUsobenzol(64)»C«HJ*N,'OH.  Gdbcr.explosiverNiedeiMMag.— C^H^J'N^'KO,. 

—  C,HJN,SO,H.  —  (C,HJNj-Cl),PtCl,.  —  CjHJN/Br,. 

m-Nitrodiazobcntol  (64),  C«H/NO,)N/ NO^.  WUifelühnlicbe  Säulchen.  — 
C,H4(NO,)N,Br,.  —  [C5H^(N0,)N,-Cl],  PtCl^.  - 

p-Nitrodiatobcnzol(64),C,H^(NOj)N,  Nü,.  LangcNadeln.  — C,H^(NO,)•N,•B^,.- 
[C,H,(NO,)N,•Cl],•Pta,. 

p^Amidodiaiobensol.  Seine  Sake,  «ne  HCI>NHy<C,H4>N:NC]  entatdieii  bei  dcf 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Salze  des  p-l)iphenylamins  (159)«  Die  freie  Verbindurii: 
ist  nicht  i^^olirbar.  Die  vcrhaltiii>sni:is<ig  sehr  beständigen  Salze  lassen  sich  in  reinem  Zustainie 
aus  tkni  in\Va>-ser  gnn/  unlöslichen  GoldWuppelsalz,  HC! -N  I !.,r,J1^ -N :NC1 4~( AuCl j)^.,  darstellen. 

p-Dia/otoluoL  —  CH3  C^II^-N./N03.~  CHj  C^H^-Nj-SOJI.  -  Cil,-C\ll^-Nj-Brj. 

—  (^ClI,  CjM,  N,Cl),  PtCl^  (64).  —  CII,  C\H^  N^  CN  +  CNH  (55). 

Von  dem  Diaxo^AsobeoioI  (ans  Amidoazobencol  und  salpetriger  S3bm)  ist  das  Pei- 
bromid,  CjHj  N,'C«H«*N^>Brj,  dargestellt  worden  (159)-  £«  ist  ein  brauorother,  kiysiaDi- 
nischer  Niederschlag. 

D  i  ai  o -Par  alcukan  Iii  n  ('l  ndiaiotriphenylmethnn)  (109).  Das  Chlorid  dieser  Base, 
CH(CjH^*N,-Ci)j,  wurde  aus  salzMurem  Paraleukanilin  durch  Einleiten  von  salpetriger  Siiure 
und  Füllen  mit  Alkoliol  ttnd  Aedier  dargestellt  Schwer  kiystaUiMibar.  Seine  verdUnnleD 
LOsttogen  «eigen  eine  grUnblaiie  Farbe,  die  auf  Zusats  starker  S&uven  verschwindet  Die  Zer- 
Setzung  des  Salzes  durch  Alkohol  fuhrt  zum  Triphenylnictluin. 

Diazo-Leukanilin  (THdiaiodiphenyltoljrbnctlian)  (109).   Das  Chlorid, 

CH^^ll^^Jjll       .Q,  ist  aus  aaitsaaffem  Lenluinilin  nad  salpetriger  SKure  eibalten. 

wird  dtndi  Alkohol  und  Actber  als  hellgelbe,  Uebrige  Blasse  ^fifllt  Sein  GolddoppeUalXi 
^io^^i:,^%^li  +  SAuCI, +HtO,  ist  schwer  Ittslich.    Die  Zersetsnng  mit  Alkohol  flihrt  ff 

Diphenylmetatolylmethan. 

Di  azr»-Pnrarosanilin(TriHia7nfriphenylcnrbinol)(l09).  DasChlorid,HO*r:'C^ir/Nj'Clyj' 
ist  aus  sal/saurem  Pararosanüin  luid  salpetriger  Säure  erhalten.  Sein  Go IddoppclsaJti 
CjjHjjONgQ, +3AaCl3.  bildet  schwer  lAsUche,  gelbe,  kristallinische  Flocken.  Bei» 
Kochen  des  CHilorids  mit  Wasser  entsteht  Aurio:  C«H4>C(CgH«-OH)2. 

Diazn-Rnsanilin  (Tridiazodipbenyltolxlcaibhiol)  ( 1 10,  109).  Chlorid: 

HO<;^[!^  jl'j^^^^  ^.'i;.        —  GolddoppelsaU,  C,oHitON,a,  4-5Aua,.  HeHj«!!«»» 

flockig   krystalltniscber  NiedeiscUag.  —  PlattndoppelsaU.  (CjoH^^ONgCI +  SPtCt« 
H-6H|0.  ~  Beim  Kodien  mit  Wasser  entsteht  Rosobihire:  CH,'C«H,'C(C«H4'OIQ,. 

Diazo-Hydroeyanpararosanilin  und  DUzo-Hydrocyanrosanilin  (s.  109). 
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Diazoderi vate  der  Sulfonsäuren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 

(Suifondia/ide.) 

Durch  Einwirkimg  von  salpetriger  Saure  auf  die  Sulfonsäuren  der  Aniline 
entstehen  tndiflferente  Körper,  die  als  dtnch  Wasserabspaltung  aus  den  ntdit 

existenzfähigen  eigentlichen  Dia/osullonsäuren,  CgH^dgQ^*^^»  w.  s,  w.  ent- 
standen, betrachtet  werden  können: 

Amidobcnzolsulfonsäurc  BenioltulfoncHaxid. 

Diese  Körper,  die  Sulfondiazide«,  werden  meistens  als  -^Diazosnlfonsauren^. 
bezeichnet.  Sie  geben  aber  mit  Hasen  keine  Salze.  Kl  ensowenig  vermögen  sie 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  bilden  auch  keine  l'erbromide.  Im  Uelirigen 
verhalten  sie  sich  den  anderen  Diazoverbindungen  analog.  So  liefern  sie  beim 
Kochen  mit  Wasser  die  Sulfonsäuren  der  Phenole,  mit  Alkohol  diejenigen  der 
Kohlenwasserstoffe,  mit  BromwasserstofF  die  gebromten  Sultonsäuren  der  letzteren: 

^6^4  CsO^^  +  C3H5.UH-=CgH5.S03H4-  N, -4-  C^H^O. 

:  N->,.  -^Br 
^^«^4^50^  ^  -4-  HBr  =s  C^H^^gQ^jj  -+-  N,. 

Ueber  ihre  Constitution  s.  (68). 

Die    Diftxodisulfonsäuren  oder    Sulfondiftsidsulfonsäuren,  wie 
N*N 

SOjH- CjjH^tÜ^gQ        sind  wegen  der  unveränderten  zweiten  SO^H-Gruppe 

wirkliche  einbasische  Säuren.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  Amidodisulfonsäuren ,  leichter  ihre  Salze  durch  die  Einwirkung 
der  salpetripen  Saure  auf  die  sauren  amidodisulfonsäuren  Salze. 

Aus  Diamidodisulfonsäuren  können  durch  salpetrige  Säure  Verbindungen  er- 

halten  weiden,  welche  xweimal  die  Gnipi>e  _  c  o     enthalten  (Disulfondiazide)  (79). 
Diazobenzolsulfonsäuren,  C^H^i^gQ^^ . 

p-Diazobenzolsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
in  Wasser  nispendirte  P'Amidobenzolsulfonsäure  (Sulfanilsäure)  (69)  oder  Ein* 
giessen  einer  Lösung  von  p  -  amidobenzolsulfonsaurem  und  der  berechneten 
Menge  salpetrigsaurem  Natrium  in  überschüssige,  kalte,  verdtinnte  Schwefelsäure 
zu  erhalten  (58).  Farblose,  kleine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Wasser  von  CO — 70^  unlöslich  in  Alkohol.  Die  iiuckne  Verbindung 
wird  durch  Erhitzen  oder  Reiben,  ebenso  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas, 
«}  heftiger  Explosion  gebracht  (69).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Phenol- 
nlTotifläure,  beim  Kochen  mit  Alkohol  Benaolaulfonslare  (69).  Phosphorpenta- 
Chlorid  wirkt  nicht  ein  (70). 

Wild  die  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  aUudischer  Lüsung  mit  irgend  einem 
Aldehyd  (Acetaldehyd,  Benzaldehyd»  Glyoxal,  Traubenzucker  u.  s.  w.)  und 
ciiQgen  Körnchen  Natriumamalgam  zusammengebracht  so  entsteht  nach  einiger 
Zeit  eine  violettrothe,  fuchsinähnliche  Färbung.  (Sehr  empfindliche  Reaction 
«ttf  Aldehyde)  (71). 

Mit  salzsaurem  Anilin  zersetzt  sich  die  p-Diazobenzolsulfonsäurc  in  kalter, 
^sriger  Lösung  zu  der  unlöslichen  Azoamidobenzolsulfonsäure,  SÖiU'C^H^* 

14* 
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Aiit^C^H^'ifHt,  Diazobemolchlorid  und  Sulfanflsäure  (73):  CcH^-SO^-K, 
+  C»Hs-NH,*Ha  =  SO,H.C«H4-N:N-C<H4.NH,  +  HQ  und  CeH«-SO|. 

N,  -h CeH^  NH,  -HCl  =  CeHj-N^-Cl  +  Ce}i^{NU^).SO^VL 

in-Diazobenzolsulfonsäure(72).  Kleine,  röthlich  gelbe  Prismen,  explosiv, 
leicht  löslich  in  Wasser.  Absoluter  Alkohol  zersetzt  die  Verbindung  erat  obo'* 
halb  seines  Siedepunkts,  Wasser  schon  bei  60^. 

BromdiazobenzoltulfonkKuren,  CgKiRr^go'^ . 

1.  Aus  CJIjBV  nIl/SOjH  (74). 

2.  Aus  C,H3Hr-NH._j-S*OjII  (87). 

Dibrouni  i  a  /  ol)  enz  oisu  1  fonsäurcn,  CjH,Brj.^gQ 

1.  Ans  CjH,BrBr  NH,  SO,H  (69). 

4SI  3 

2.  Aus  CgH,Br6r  NI{./S0,H  (88).    Diese  letztere  DibromamidobetuoIsolfonSltm  wbd 

übrigens  von  salpetriger  Säure  sehr  schwer  »ng;egriffen.  Mit  starkem  Alkohol  und  salpetrigsaurem 
Knliuin  erhitzt  giebt  sie  das  gelbe,  kry^t.illinische  Kaliumsalz  einer  Säure,  die  als  •DibronMÜMO' 
amidobczuokulfonsüure«  bezeichnet  worden  ist  (89): 

C«H,Br,C^g^;;;:N'NH  C.H,Br,  SO,K.  (0 

TribromdiAsobentolsulfonBaure,  CJiBi^^^'^^.   Aas  C^nAAit'l/kf'ShfH 

(75,87)- 

TetrabromdUzobentolsulfonsSure.   Aus  CeBr«'NH,'SO,H  (87). 

Renzoldisulfondiazid,   ^e^sl^sÖ  entsteht  durch  Einwiikuiig  von 

salpetriger  Säure  auf  in  Alkohol  suspendirte  m-Phenylendiamin-disulfonsäure  (7q) 
Gelbliches,  krystallinisches  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Resorcin- 
disulfonsäure,  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Druck  Benzoldisulfonsäure. 

Diasoben2oldisulfonsäuren,  S0,H*C«H}C.s6 

3 

1     3       4  ... 

1.  .\us  der  Aniidobenzoldisulfonsäure,  CßH,- NHj- SOj H •  SO3H  (Disulianil- 
säure),  wird  durch  sali)etrif,'^e  Säure  die  entsprechende  sehr  unbeständige,  durch 
Aether  aus  ihrer  weingeistigen  Lösung  als  ein  bald  kry.slaUinisch  erstarrendes 
Gel  fällbare  Diazobenzoldisulfonsäure  gewonnen  (76).  Leichter  erhält  man  ihre 
Salze,  indem  man  salpetrige  Sfture  auf  eiskalte  Lösungen  der  sauren  Sabe  jener 
Amidobenzoldisulfonsäure  einwirken  lässt  (77). 

Die  SKure  ist  ideotiseh  mit  Hbinzeucahn's  »ß^DiaiodisalfobensolsIttre«  (78). 

Ihr  Kaliuins:ilr  bildet  mikroskopische  Nadeln.   Es  liefert  beim  Kodiea  mit  absolBlo 

Alkoliul  IMicnctoldisuironsauTc,  C,,H^O  •  C     j- (S  O ^H) 

AmniunialvHaiz  wasserfrei.  — Barium-  und  Calciumsalz  enthalten  2H,0,  das  Blei- 
saU  311,0  f77,  78). 

2.  nie  aus  der  a-Ainidobenzol-m-DisulffHisäitre,  CgHj- NH^-SOjK-SOs", 
erlialtene  l  »iaxobenzoldisulfonsaure  (78)  bildet  tcinc,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
h>shche  Nadeln,  deren  Lösungen  sich  erst  beim  Erhitzen  zersetzen.  Die  trockne 
Verbindung  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  verpuffen. 

Ammoniak-  und  Kaliumsalx  wasserfirei.  —  Barinm-  und  Bleltals  mit  3H,0  (T^)- 

BronidiazobcnzoldisulfonÄäure.SOjH  CgHjBiC^g^^.  AusCgHj'Nkj-Br  SüjH- 
sb,H  (77). 

Dibromdiazobenioldisttlfonftlurc.  SOgU*C«HBr»::^gj^^^  (78). 
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NitffodiaMbeasoldisttlfont&ure,  SO,H'C«H,(N0,)C;;g^^^  (79). 
Diazotoluolsulfonsäuren,  C0H9(CH|)^gQ 

1.  O'Diasotoluol-p'Snlfonsfture.   Aus  C^H,'  cll,.Nk,.sb,H  (80). 

(80}.  —  Dibromnitroderivat,  CcBr,(NO,)(CH,)^g j^^];;:  (80). 

2.  p-Diazotoluol-o-Sulfonsfture.    Aus  C^Hs  CH3  Nil,  sb^H  (81), 
wetgh  (83). 

Brondenvat.  C,H,Br(CH,)::;^^^^^(83).— NitrodefivÄl,C,H,(NO,)(CH,):;^g^^^ 

(83)  ,  vcrgL  (85).  —  Dinitrodcrivat,  C4H(NO,),(CH,):^gJj^^  (85).  —  Broranitro- 

8.  p'Diasotoluot-m-SulfonsSure.  Aus  CsHj  CHj  NHj  SOjH  (84). 
Bromdcrivat,C,ii,Br(CH,)^gQ  ^(84).  — Nitrodcrivat,C.H,(Nü,XCHaXN,XSO,) 

(84)  .  ' 

Dfci  BromdUsotoluolsulfonslurcii,  bei  denen  die  Stellung  der  Diaiogruppe  noch 
aidit  bekamt  ist,  ^d  aimeidem  von  SghXfr.  (86)  dmeh  liRtrifen  der  tHBUf  der  p-m  und  der 
p^BromtoIuoUulfonsttare,  Rcduclion  der  NUvoderivate  und  Bdundcbi  der  AaldMüiiren  mit 
nlpetriger  Stture  dargestellt  worden. 

Diaaoazobensolsulfonsäure,  CeH4  Cn^^St  ^'^^C^H^  (73).  Aus  der  Aio- 

amidobenzolsulfonsäure,  SÖjH-CfiHj  NiN  C,  H,  NH^,  durch  längere  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  erhalten.  Hellc:elbe,  imkroxk  |)isrhe  Nadeln,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  m  starker  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren  un- 
veiündert  wieder  fällbar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  die 
aXi  »AxO'p-suUbxylbemolphenolf  bezeichnete  Os^azobenzolsulfonsäure,  SO^H* 
C^H^'NlK^C^H^'OH.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  eine 
Axobensolsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  der  Diazoazobenzolsulfonsäure  auf  die 
Salze  Ton  m-Diamidobenzol  oder  m-Diamidotoluol  werden  Sulfonsäuren  von  Azo- 
tripelverbinduqgen  erzeugt,  wie  SO,H*CcH4*N:N  CeH4  N:N-C«H,(NH,),  (99). 

SO  •  N ■ N 

Diazoazobenzoldisulfonsänre,  C^H^::^'j^.^    '    J^CgHj  SOjH  (73), 

durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  einen  wässrigen  Brei  von  Azoamido* 

benzoldisulfonsäure,  (sb3H  CgH4-N:N'C6H,'NH2-S03H),  gewonnen.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  v.nd  Aether  in  Form  kleiner,  schmutzig;  gelber  Nadeln  fällbar. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  eine  Azobenzoldisulfonsäure. 

Dtazonaphtalinsulfonsäuren,  C|oHsC.so 

1.  «•Dtazonaphtalinsulfonsäure  (105),  durch  salpetrige  Säure  aus  in 
schwachem  Alkohol  suspendirter  a*Amidonaphta)insulfonsäure.  Wenig  lösliches, 
g^bes,  kiTBtallinisches  Pulver. 

S.  7-Diaaonaphtalinsulfonsfture  (106)  (»Diazonaphtionsfture«).  Aus  der 
Napbtionsänre  («la,),  C,oH4-NH,-SO,R  Gelbes  Kiystallpulver.  Giebt,  wie 
die  vorige  Verbindung,  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Naphtokulfonstture;  mit 
Salzsäure  entsteht  eine  Chlomaphtalinsulfonsäure,  weldie  bei  der  Behandlung  mit 
Phoaphoipentachlorid  das  bei  67'5^  schmelzende  ß-Dichlomaphtalin  liefert 
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Von  aromatischer.  Diaxoverbindungen,  welche  den  Phosphorsäurerest  — PO,Hj  enthaltea. 
ist  nur  eine  einzige,  die  »Diaxophospbenylsäure«  bekannt,  welche  hier  den  DiasosulfonslinCB 
BOfereiht  «erdn  nuig. 

DimsopliospheiiylsSare.  Die  Salpetersttureverbindttog  dieser  SKttre:  NO^'NtN'C,!!,' 

PO,H,  4- 3H,^0.  erhält  man,  wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  Amidophosphenylsaure  ir 
SalpetcrsHure  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  dann  etndntmpft  und  die  Verbindung  aus  hei»«er 
Salpetersäure  umkrystallisirt.  —  Gut  ausgebüdett',  farUlose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  unii 
Alkohol,  wenig  in  Aethcr.  Die  wäs^rige  Losung  ist  intensiv  gelb.  Die  Verbindung  gicbt  Im 
ISO®  mir  S  Afoi  Wasser  ab,  sdmiibt  dann  bei  188**  tmd  cxplodiit  in  wenig  hSlierer  Tenpentnr. 
Sie  ist  «ttliäUend  bestüadig.  Selbst  beim  Erbltxen  mit  Alkalien  cntwidcelt  sie  keinen  StichilaA 
Bei  iSagerem  Kochen  damit  entsteht  eine  dunkelrothc  Färbung,  und  die  Flüssigkeit  enthält  dina 
salpetersaures  Natrium.    Die  freie  Pia/ophnsphenvlsäure  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Die  Salpetersäurevcrbindung  ist  eine  starke  r.wtihasi'.chc  Satire.  Die  Salze  sind  gelb  oder 
roth.  NO,  N:N  Cgll^  PO,K, -4- HgO.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  NO,  N :N -CsH^-POjBa 
+  8HyO.  Rothgelbe,  gUnsende,  tebT  explosive  Naddn. —  NO^-NrN  C^H^  POsAg,.  Softer, 
amorpiber  IQ.ederscUag. 

Diazoamidoverbindungeii  der  aromatischea  Kohlenwasserstoffe. 

Diese  Verbindungenp  welche  (veigl.  obeti)  bei  Einwirkung  von  Diaxosilm 
auf  Aniline  und  somit  auch  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  fiber- 
schüssige,  freie  Aniline  entstehen,  sind  gelbe,  krystallinische  Körper,  unlöslich  in  | 
Wasser,  meistens  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  n 
Aethcr  tmd  Benzol.    Beim  Erhitzen  verpuffen  sie.    Sie  besitzen  kaum  basische  j 
Eigenschatten,  vermögen  indess  noch  IMatindoppelsalze  zu  bilden.  Das  Wasserstof 
atom  ihrer  NH-Gruppe  lässt  sich  durch  gewisse  Metalle,  namentlich  durch  Silber,  j 
ersetzen.    (C^Hj-NrN-NAg-CftHj  =  Diazoamidobenzolsilber.)    Die  Halogen 
Substitutionsprodukte  bilden  besonders  leicht  derartige  MetaUverbindungen  aod 
seigm  auch  darin»  dass  sie  von  alkoholischer  Kalilauge  leicht  gelöst  und  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden  werden,  gewissermaassen  das  V^halten  schwsdia 
Säuren. 

Die  Diatoamidoverfoindungen  sind  weit  beständiger  als  die  einfiichen  Disso- 
verbinduttgen. 

Ihre  Zersetzungen  gleichen  im  Allgemeinen  denen  der  letzteren,  nur  mit  dd» 
Unterschiede,  dass  noch  ein  Molekül  der  Aminbase  dabei  auftritt: 

CeH^  NrN  NH  C6H»-|-H,Oc=N,-»-C6H5  0Hh-C,H5.NH, 

Diazoamidobc-azol  Phenol  Anilin. 

CeHj  NiN.NH.CeHs  +  2HBr  =  N,  -+-  C^H^Br  -4-  CeH^  NHj.HBr 

Bfombcnsol. 

Iifanche  derartige  Reactionen  lassen  bei  vorsichtiger  Leitung  erkennen,  dass 
hierbei  zimächst  eine  Spaltimg  in  die  Aminbase  imd  ein  Diazosalz  stattfindet: 

C,H,  N:N  Nn  CcHj  H-  2HBr  =  CßHj.NlN-Br -f- CH,- N H,- HBr.  | 
[■^iazoamidoben^ol,  C^.H.-NrN-NH-CgHj.   Entsteht  l)eim  Einleiten  voß 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Losung  von  Anilin  (4),  sowie  bei  der  Ein-  j 
Wirkung  von  Anilin  auf  ein  Diazobenzolsalz. 

Darstellung.   Eine  wassrige  Lo»iung  von  Diazobenzolnitrat  (1  Mol.)  wird  in  dne  aü'o*'*^  1 
lische  Lösung  von  Anilin  (2  Mol.)  eingetragen  und  die  durch  Eingiessen  in  Wasser  genülle 
bittdimg  ai»  BcmoI  uadcryslaUinrt  (97). 

Zu  Anain  (S  MoL),  welches  in  seinem  me1irb«lien  Volumen  Aethcr  gelöst  ist.  Tiict 
Amjrbiitrit  (genau  1  MoL)  und  Ihsst  Uber  Schwefelsäure  verdunsten  (27).  —  Vcrgl.  (9^> 

Harte,  durchsichtige,  goldgelbe  Blätter  oder  Prismen,  bei  Bl°  zu  einem  roth- 
braunen  Oel  schmelzend,  welches  in  höherer  Temperatur  verpufft.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  nameotlicb 
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leicht  io  Aedier  und  Benzol.  Das  Dtaioamidobenzol  verwandelt  ndi  in  alkoho- 
lischer Lösung  langsam,  schnell  bei  Gegenwart  von  etwas  Anilinsais  in  Amidoaio« 
benzol.  Seine  ätherische  Lösung  giebt  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salssäure 
oder  Bromwasserstoffsäure  Diazobenzol-  und  Anilinsalz  (K£kul£),  auf  Zusatz  von 
ätherischer  Bromlösung  Diazobenzolbromid  und  Tribromanilin.  Salpetersäure- 
haltige salpetrige  Säure  fiilirt  das  Diazoamidobcnzol  in  Diazobcnzolnitrat  Ober. 
Phosfjen  erzeugt  in  einer  Benzollösung  des  Diazoamidobenzols  einen  weissen, 
krystallinischen  Niederschlag,  der  1)eim  Krhitzen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Phenol 
und  Carbanilid  zeriällt  und  danach  Diphenyldiazobenzolharnstoff : 

^*^*i^H^^^*^^*^^CeH»^*^^*'  oder  vielmehr  dessen  Salssäureverbindung 
(+  3HC1)  zu  sein  scheint  (loo). 

DiasoamidobenioI.PUtinchlond,  (C,H,*N:N  NH*C.H(  +HCl),*Pta4,  adwidet 

sich  in  röthlichen  Nadeln  aus,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Diaxoamidohcnrol  mit  salz- 
i-niirehnltigem  Platinchlozid  verwtst  wird.  Fast  nnlitalich  in  Wasser,  Alkohol  nod  Aether.  Leicht 

xersetzlich  (4). 

Diaroamidobeniol-Silber,  CgHj'N: N'NAg'CjHj,  cril'^tcht  bei  Zusatz  von  salpeter- 
saurcm  Silber  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazoamidobcnzoi.    Rothgelbe  Nadeln. 

Subf^titutionsprodukte  des  1)  iaioamidobfniols. 

4    11  4 

D ichlnrdcrivaf  (»Diazoamidoclilorbeniol«),  C^H^Cl •  N: N •  N 1 1 •  C^H^CI.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Chloranilin  erhalten.  Gelbe, 
bei  I2i  b°  achiMkende  Nadeln  oder  Bttttcbcn  (4). 

Tetraehlorderivat  (»Diatoaaudodicbloibeitxol*),  C(H,  Cl>&*A:N>äH<CfH,'ä*d. 
Aus  dem  enlipvcdiendeB  DicUoiaiiilia.  Hnrleine  Nadehk  Sdunp.  1S6*5^<  Selbst  in  heissen 
Alkohol  und  in  Aether  sehr  schwer  lötlidL  Die  Verbindung  vermag,  wie  das  cntspredhende 
Bromderivat,  noch  eine  Silberverbindung,  aber  nicht  ein  Platindoppelsalz  zu  bilden.  Sie  wild 
von  alkoholischer  Kalilauge  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  daraus  gefllUt  (4)* 

Monobromdcrivat  (Diazobenzol-p-Amidobromberuol),  C^Hj'N'.N'NH'C^HflSr.  Man 
erhält  eine  tind  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  Diazobcnzolnitrat  und  p-Brnmanilln,  oder  wenn 
man  p-Brurodiazobenzolnitrat  und  Anilin  auf  einander  wirken  lässt  (i  i),  vergl.  ( loi).  Nach  der  ersten 
Bildungsweise  würde  die  obige  Formel,  nach  der  aweiten  aber  die  Formel  CgH^Br*N:N*NU-C^Hj 
niher  li^^en.  Die  Einwiiknng  von  Pboaigen  auf  ^e  Verbindw^  (<57)i  h*t  zu  Gunsten  der 
ersten  Formel  entschieden,  insofern  läe  sa  einem  xnsammengesetstcn  Ibraatoff  fttlift,  der  durch 
Erhitien  mit  Wasser  in  Phenol  und  p-DibromcarbaniUd  gespalten  wird,  der  abo  die  Zusammen- 

Gelbe  Blättchen,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Silber- 
verbindnng  gdb,  unlösUcli.  Das  Platindoppelaala  bildet  einen  stnAgdbco,  ans  liaai^ 
lonnigen  KrysteUen  bestehenden  Niedetsddag  (5). 

Dlbromderivat  (»Diasoamidobnnnbeniol«)»  C«H4l^*N:N'NH'C«H4*Br.  Aus  p-Brom- 

anilin  und  salpetriger  Säure.  Gelbrothc,  glänsende  Blittdicn  oder  Naddtt,  ziemlich  schwcr  Itte- 
Itch  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.    Schmp.  145"  (4). 

i    3  i 

Tribromdcri vnt.    Aus  dem  Tribromdiazobenaolnitiat,  C4H|'BfBr'fir'N;N'NOg,  und 

Arnim.    Schmp.  104»  (66). 

4      3     1  1  S  4 

Tetrabromderivat  (»Dia/oamtdodibrombenj'.ol«),  CgHj'Br-Br'NiN'NH  C^H^-Br-Br. 
Aus  dem  entsprechenden  DibromaiuUn  durch  salpetrige  Säure.  Hellgelber,  voluminöser,  aus  ver- 
filzten Nadeln  bestehender  Niederschlag.    Schmp.  167*5"  (4). 

IIS  ISS 

Hexabromderivat.  C^H/Rr-Rr  Rr  N  NT  NH-CfHj'Br-Br-Br.  Aus  einer  alkoholischen 
Lö"5ung  des  synunctrischen  Tnbromanilins  durch  salpetrige  Säure.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.    Au»  h«:iäsem  Benzol  krystallisirbar.    Schmp.  iüS^'  (66). 
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Dinitroderivate.     1.   C6H^-(Nba)  N:N  NH-CgH,(Nb,).     Aus   m-Nitranüni  M 
salpetnge  Säure.   Kleine,  nibinrothe  oder  rothgelbe  PrismcD.   Schmp.  195*5"  (4)* 

2.  CcH4-(NO,)  N  N  NH  C^H^'CNb,).  Aus  p-NiumniUn.  Gelben  kiiniig loystaDiiiiidcr 
Niedersdibg.  Scfamp.  224  ö<)  (4). 
Diazoamidotoluole. 

1.  Diazoamidoparatoluol,  CH3.CeH4.fc:N.l!jH.C6H^  CH3.  Durd 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  p-Toluidin  in  Aetheralkobol 
zu  gewinnen  (4).  Gelbe  oder  rothgelbe»  stark  glänzende  Nadeln  oder  Prismen. 
£s  wird  durch  salzsaures  p-Toluidin  nur  sehr  schwierig  [in  alkoholischer  Lösung 
gar  nicht  (52,  104)]  in  das  isomere  Amidoazotoluol  übergeführt,  doch  gelingt  die>f 
Umwandlung  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  der  in  p-Toluidin  gelösten  VerbinduD| 
mit  salzsaurem  p-Tohiidin  auf  65°  (53). 

Das  Platindoppelsalz  bildet  dem  Jodbici  ähnliche  Blätter. 

2.  Diazo-amidoorthotoluol,  ck,.C,H4«Ä:N.ÄH«C,H4-CH3.  Diee 

Verbindung  setzt  sich  im  Gegensatz  zu  der  vorigen  so  äusserst  leicht  in  dai 

Amidoazotoluol  um,  dass  ihre  Darstellung  früher  unmöglich  schien  (104).  Aus 

absolut  reinem  Orthotoluidin  lässt  sie  sich  indess  gewinnen.  Sie  bildet  biassgelbe 

Krystalle,  die  sich  bei  vollständiger  Abwesenheit  von  Toluidinsalz  unverändert 

aufbewahren  lassen  (53). 

Diazobenzol-p-Amidotoluol.  Es  entsteht  eine  und  dieselbe,  in  schtnalr 

gelben  Bliiftchen  krystallisirende  Verbindunfr,  einerlei  ob  man  p-Toluidin  und  Azc 

benzolnitrat  oder  Anilin  und  p-Diazotoluolnitrat  auf  einander  wirken  lässt  (5,11; 

1  4 

vergl.  (loi).  Von  den  danach  möglichen  beiden  Formeln  CsH^*N:N*NH'CiiH4*CHi 
und  ck3-CeH4-Ä^:N-NH-CfH5  muss  die  erste  als  die  richtige  betrachtet 
werden,  denn  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  Verbindung  wurde  eir 

Diparatolyldidiazobenzolhamstoff  erhalten,  welcher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sicr 
in  Stickstoff,  Phenol  und  symmetrischen  Paraditolylhamstoff  zersetzte,  also 

die  Constitution         ^N^N^^*^^'^C^T*^N*(^ ^^^^^^  (100). 

Diazoamido-Pseudocumol,  C6Hj(CH^)3N:N-NH-C6H2(CH3)3  (163' 
Hellgelbe,  bei  114^  unter  Zersetzung  schmelzende  Hlattchen,  die  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  rseudorumidin  und  Fseudocumenol  zerlegt  werden 

Diazobenzolpiperidin,  CßH5'N;N •  N 'C5H, y  (loS),  scheidet  sich  beim 
Zusammenfriessen  wässriger  Lösungen  von  Liperidin  und  Diaz<  I  cnzolnitrat  als  ein 
Gel  aus,  welches  nach  der  Destillation  mit  VVasserdämpfen  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.    Schmp.  41°. 

Diazoamidonnphtalin,  C,  „H- •  N : N •  NH •  C , ^H;  (107).  Gelbliche,  cxplo- 
si\  e  Blktfchen,  die  beim  Erwärmen  miL  verdünnten  Säuren  Naphtol  und  NapbQfl- 
aminsalz  geben. 

Gemischte  Diazoamidoverbindungen  mit  nur  einem  Benzolring  eAä^ 
man,  wenn  anstatt  der  primären  oder  secundären  Aniline  primäre  oder  secuodi'^ 
Aminbasen  der  Fettreihe  auf  Diazosalze  einwirken  (103).  Die  dargestellten  Ver- 
bindungen dieser  Art  sind  ölige,  mit  Wasserdampf  destillirbare  Flüssigkeiteo,  ^ 
sich  wie  schwache  Basen  verhalten.  Sie  zeigen  in  ihren  Reactionen  volbtiiidiP 
Analogie  mit  den  rein  aromatischen  Diazoamidokörpem.  Bringt  man  z.  B.  ^ 
alkoholischen  Lösungen  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen,  so  wird  nach  tXBÖff^ 
Tagen  durch  Wasserzusatz  Amidoazobenzol  gefiillt,  während  sich  in  der  I^suag 
das  salzsaure  Salz  der  nicht  aromatischen  Aminbase  befindet: 
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C,H».N:N.NH.CjH5  -i-C«Hj.NH,  HCl«C8H,.N:N.C.H4.NH, 
Diafobeittoläfliylainin  Saks.  Anilin  Amidoäsobeniol 

H-  CaHs  NHj  HQ 

Sahs.  Aethylamin. 

Diazobenzoldimethylaniin  (103),  C5H5-N:N  N(CHj)j,  scheidet  sich 
als  «nmiatisch  riechendes  Oel  ab,  wenn  Dimethylamin  nut  IMasobensotnitrat  in 
wässriger  Lösung  susammengebracht  wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol»  sowie  in  Säuren.  In  sehr  kleinen  Mengen 
uaveiindert  destillirbar;  bei  grösseren  Mengen  tritt  Explosion  ein.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  nnd  sdir  unbestflmfig.  Ihre  wässrigen  Lösungen  sersetzen 
sich  schon  in  der  Kälte  zu  Stickstoff^  Phenol  und  Dtmethylaminsalz. 

Das  Salzsäure  Salz  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Verbindung  durch 
trocknes  Salzsäuregas  in  farblosen  Krystallen  ausgeschieden,  die  sich  rasch  zer- 
setzen. —  Dns  PI  ntindoppclsalz  ist  ein  gelber,  krystalh'nischer  Niederschlag.  — 
Das  pikrinsaure  Salz,  C^Hj  j N,  H- CgHj(NO,)5' ÜH,  lässt  sich  durch  Fällen 
mit  Pikrinsäure  aus  ätherischer  Lösung  gewinnen.  Ks  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
in  Aether  sclivver  löslich  sind,  und  daraus  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden 
können. 

Diazobenspläthylamin  (103),  C^H^-NiN-NH'CiHj.  Aus  Aethylamin 
und  Diasobenzolnitrat  Identisch  damit  ist  das  von  Griess  (5)  aus  Aethylamin 
und  Diasobenzolpetbromid  gewonnene  »Aethyldiazobenzolimidc 

Das  pikrinsmre  Ssls  {^dcht  dem  der  vorigen  Vertnndiing. 

Diaaobenzoläthylasid  (59);  CcH»  N:N'NH-NH'C}Hft,  filllt»  gemengt 
mit  etwas  Diasobensolimidf  als  gelbliches  Oel  nieder,  wenn  ein  Diasobenzolsalz 

in  eine  kalte,  wässrige  Lösung  von  freiem  Aethylhydrarin  eingetragen  wird.  Lös- 
lich in  Aether  und  in  Säuren.  Die  Salze  sind  höchst  unbeständig.  Ihre  Lösungen 
zersetzen  sich  beim  Erwärmen  in  Stickstoff,  Phenol  und  Aethylhydrazin. 

Wird  die  ätherische  Lösung  des  Dia/obenzolätbyla/ids  mit  überschtissigem 
l'irnin  behandelt,  so  wird  unter  Zcrst<)runL;  rlcs  Hydra/.inrestcs  Diazobenzolper- 
Ijromid  ausgescliieden.  Bei  der  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eis- 
essig und  Zinkstaub  tritt  quantitative  Spaltung  in  Phenylhydrazin  und  Aethyl- 
hydrazin ein: 

CgHj.NiN.NH  NH  CjHj     2H,  =  CgH^  NH-NH,  +  CjHj  NH  NH,. 
Mit  den  Hydrazinen  der  aromatischen  Reihe  scheinen  die  Diaaobenzolsalse 
keine  analoge  Verbindungen  zu  bilden  (58). 

r)ia7,oi>henole  und  ihre  Derivate. 
Die  Einwirkiin;:^  der  saljK'trigen  Saure  auf  Aniidophenolc  ist  im  .'\ll_E;eineinL'n 
derjenigen  auf  andere  aronratische  Aniidovcrbindungen  analo;;.  Es  entstehen 
Diazophenole.  Die  zuerst  Ijtkannt  gewordenen  Diazophenole  leiten  sich  von 
nilrüsubstituirtcn  Auiidophenolcn  ab,  nämlich  vom  Amidunitrophenol ,  .\mido- 
dinitrophenol  und  Amidonitrochlorphcnol.  Die  aus  diesen  Verbindiuigen  durch 
salpetrige  Säure  erhaltenen  Produkte  sind  zugleich  die  ersten  Diazoverbindungen, 
welche  Überhaupt  bekannt  wurden  (2).  Von  den  Diazoderivaten  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  unterscheiden  sich  diese  nitrosubstitutrten  Diazophenole  sehr 
auflällig  dadurch,  dass  sie  mit  Säuren  keine  Salze  bilden,  sondern  nur  im  freien 
Zustande  cxistiren.  Sie  gleichen  hierin  den  sogenannten  Diazosulfonsäuren  oder 

Sulfondiaziden,  wie  C^H^:^  '^'^      u.  s.  w.    In  der  That  stimmen  sie  in  ihrer 

Constitution  mit  diesen  uberein,  insofern  z.  B.  dem  freien  Diazooitrophenol  nicht 
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N*N*OH 

die  Formel  C6H5(NO,)C1q|j        ,  sondern  die  um  H,0  «.rmere  Fonnel 

C(H3(NO,)^  Q  ^  zukommt  Dementsprechend  ist  es  auch  nicht  möglich 
etwa  durih  Behandeln  der  (nttrosubstituirten)  Diazophenole  mit  Anilinen  oder 
durch  Behandlang  der  ursprünglichen  entsprechenden  Amidophenole  mit  udsq- 
reichender  salpetriger  Säure  Diasoamidoderivate  von  Phenolen  su  gewinnen.  ! 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Amidophenoläthern,  wo  das  Vor- 
handensein der  Alkylgruppe  eine  Anhydridbildung  unmöglich  macht.   Hier  können 

Diazoamidoverbindungen  (/.  B.  Diazcamidonitroanisol,  CH.,0  C,.,H3(NO5,V N:N-  I 
NH  C,,Il3(NOo)*OCH.,'),  gewonnen  werden,  liier  sind  ferner,  umirekehrt  wv: 
bei  den  sul)st:tairten  Amidophenolen  selber,  die  Salze  der  Diazoderivate  \,wse 
Di.izonitroanisolnitnit,  CH^Ü  ■C^H3(N02VN:N  •XC)3),  ])ekannt  und  auf  gan: 
analogem  Wege  wie  die  Diazubciuolsakc  darstellbar,  während  man  wenigstens 
bisher  die  freien  Basen  (vielleicht  CH^O  C^H^  NiN  OH  u.  s.  w.?)  nicht  so 
isoliren  vermochte. 

Auffallenderweise  stellen  sich  in  letzterer  Besiehung  die  einfischen,  nicht 
substituirten  Amidophenole  (wie  CeH4>NH«-OH,  CcH,*CH,-NH,-OH)  nicht 
ihren  Nitrosubstitutionsprodukten,  sondern  den  Amidophenoläthern  an  die  Seite, 
d.  h.  es  werden  aus  ihren  Salzen  durch  salpetrige  Säure  leicht  die  Diasophenol- 
salze  (wie  Diazophenolnitrat,  HO*CtH4'N:N'NOs)  erhalten,   während  die 

freien  einfachen  Diazophenole  (HO-C,H4  N:N  OH  oder  CjH^  C^o^I^  ^) 
nicht  bekannt  sind. 

Bromirte  Diazophenole,  denen  im  freien  Zustande  Formeln  wie  C^HiBri 

■^^^     zukommen,  vermögen  trotzdem  Salze  zu  bilden,  \vie  Cg  HjBrj  C[q  ^"^C*")- 

Diazoamidoderivatc  kennt  man  bisher  ebensowenig  von  einfachen  Phenolen,  | 
wie  von  substituirten,  sondern  eben  nur  von  rhenolathem. 

Boncrittttsweith  ist  eine  besondere  Bildungswcise,  die  man  Air  das  Diaxo-p-rheoolDiMt  | 
kcnneo  gelernt  hat.    Diese  Verbindung  enl»teht|  ansier  auf  dem  gewtthnlidien  Wege  aw 
salpetriger  SKure  und  p-Amidophenol,  auch  beim  Einkiten  der  salpetrigen  Sluie  in  eine  kalte« 
ätherische  Lösung  von  Phenol  (112).    Ebenso  entsteht  jene«;  Diazophenolnitrat  flurch  salpetrige 
Säure  aus  Hera  p-NitTOsophcnol  (113);    C,.II^  (OII)NO -|-  3NO.^H  =  CJI,(()  II  N  :  N  •  NH, 
-f- NOjH -i- HjO,  und  es  ist  wahrschcinhch,  dass  auch  bei  jener  ersten  Rcactiun  von  salpetrig;!. r  | 
Sänre  auf  Phenol  zunächst  Nitrosophenol  etwa  nach  folgender  Gleichung  gebildet  wird:  Cjilj-  l 
0H4-N0,H«C«H^(OH)NO  +  H,O  (113).  ! 

Die  Ersetsung  der  NiN'Gnippe  in  den  Diarxiphenolen  durch  Wasserstod»  ^ 
Hydro3iyl  oder  Halogene  geschieht  im  Allgemeinen  in  derselben  Weise,  wie  bei  | 
den  übrigen  Diazoverlnndungen  («.  B.  UeberfUhrung  von  Diazodinitrophenol  in 
Dinitrophenol  (2),  von  shwefelsaurem  Diazophenol  in  Hydrochinon  (114)- 
Diaxodinitrophenol  in  Joddinitrophenol  (115).    Auffallend  ist  übrigens  bei  den 
substituirten  Dia/.oplienolen  häufig  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  solche 
Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol  oder  Säuren. 

Diazophenol  (-salze). 

1.  o-niazophenol.  Chlorid,  HO  CgH^  NiNCl.  Aussalzsaurem  o-Amido- 
])henol  ilurch  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  absoluten  Alkohol  und  Fälle" 
mit  Aether  gewonnen.    Farblose  Rhomboeder  (116). 

CjH^CO  H)  N  :N  SÜ,K  +  H2O.    Goldgelbe  Schüppchen  (l  19). 

2.  p-Diazophenol.    Das  Chlorid,  Hb  CßH4-N;NCl,  bildet  lange,  fsfb- 
lose  Nadeln,  in  Alkoliol  viel  schwerer  löslich,  als  die  Orthoverbindung  (116). 
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Das  Nitrat,  Hb-CgH^- jfiN'NOj,  entsteht  auch  beim  Einleiten  von 
lalpetriger  Säuie  in  eine  ätherische  I^sung  von  Phenol  (112)  oder  p^Nitroso- 
)henol  (iij).  Es  bildet  sehr  explosive  Nadeln. 

HO-C«H«-N:N-SO«H.  Nicht  explosive  Kiystalle  <II3,  121}.  —  H0-C«H4*N:NBr 
:i2i).  —  (HO  C,H^  N:NCl),Pta4  (iia.  114),  —  (HO-C.H^'NtNBrVPtBr^  (lai).  — 
C«H4(OH)*N:N-SO,K.   Hellgelbe  Nadebi  (119). 

Diasophenolsttlfonsäuren  (ia6),  C«H,(SO,H)C^q^!^(+ H,0>). 

1.  p-Diazophenol-o-sulfonsäure.  Aus  C^H.,(OH)(Nh2)sb,H.  Schwer 
loslich  in  kaltem  Wasser,  aus  heissem  in  irisirenden,  rhombischen  Täfelchcn 
«.rystallisirend.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Mit  Basen  bildet  sie  höchst 
unbeständige  Salze.    Nascirender  Wasserstoft  führt  sie  leicht  in  Ammoniak  und 

Amidophenolsiilfonsäure  über, 

2.  o -DiazDplienol-p  su  Ifonsäure.  Aus  C,H,(OH)(NH,)SO,H.  Gelb- 
liche Nadeln.    Weit  leichter  löslich,  als  die  vorige  Verbindung. 

p-Diazophenoldi.sulfonsäure   (122).    Das  Kaliumsalz  dieser  Säure, 

CfH)(SO|K)|^  Q  ^1  wurde  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das- 
jenige der  Amidophenoldisulfonstture  erhalten»  welche  neben  Sulfanilsäure  bei 
der  Reduction  der  Oscyazobenzolttisulfonsäure  entsteht  Es  bildet  kleine,  scihwefel- 
gdbe  Nadeln,  die  in  der  Hitze  nur  schwach  verpuffen.  Durch  Kochen  mit 
Alkohol»  selbst  unter  Druck,  wird  es  nur  sehr  langsam  zersetzt,  viel  leichter 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  namentlich  mit  Bromwasserstoffsäure.  Die  Zer- 
setzung durch  Wasser  führt  zu  dem  Kaliumsalz  einer  Hydrochinondisulfonsäure, 
welche  von  den  beiden  bekannteren  (Ann.  110,  pag*  195  und  14^,  43)  vcT' 
schieden  ist 

p-Diazomethylph cnol  (•salze)(p-Diazoaniso1salze)  wurden  durch  Kinwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Wasser  angerührten  Salze  des  p-Anisidins,  CH^O* 
CgH^  NHj,  gewonnen.  Sie  sind  sehr  beständig.  Ihre  Lösungen  lassen  sich  in 
gelinder  Wärme  verdampfen.  Erst  bei  sehr  anhaltendem  Kochen,  schneller  beim 
Erhitzen  im  Rohr  auf  140°,  entsteht  Methylhydrochinon  und  Hydrochinon  (117). 

CH^O  r  II,  N:N'SO^H.  Nicht  explosive  Kiystalle.  —  CHjü  C.H^  N'.N  NO,.  E«plo- 
uve,  flache  Nadeln. 

p-Diazoäthylphenol  (ii8).  Die  Salze  liefern  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Monäthylhydrochinon. 

CjHjO  C^H^  N.NCl.  Zerfliesslichc  Nadeln.  —  C,HjO  CgH^  N:N  SO,H.  Aeussenl 
leicbt  todiche,  lange  Nadebi. 

Diazodichlori)henol,  C.HaCl.^C^^^'^^  (fiO>.  Aus  C,H.,  CI  CI  NH^  OH 

lind  salpetriger  Säure.  Fallt  aus  wässriger  Flüssigkeit  als  gelbbraunes,  flockiges 
l'ulver  nieder.  Aus  Alkohol  kr^stallisirbar.  Es  verbindet  sich  mit  sauren 
schweäigsauren  AlkaUen  (CeH,Cl,(OH}  N:N  SOjK?). 

Diazodibromphenole,  C^HiBr^C^  q  ^  (i^O' 

1.  Ein  p-Diazodibromphenol  wird  aus  derl^ösung  irgend  eines  p-Diazo- 
phenolsalzea  durch  Bromwasser  als  gelber,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag 
Kcftllt  Dasselbe  entsteht  ebenfalls  beim  Kochen  des  Salpetersäuren  p-Diazo> 
Phenols  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure :  6  CeH«  (OH)  -  N :  N  -  NO,  h-  9  H  Br 

»-3C6H,Br,C^(3^^-h3C6H4(OH)N:NBrH-SNO,H-3NO-l-9H,0.  —  Es 

1^  sich  aus  heissem  Wasser  und  Weingeist  krystallisiren,  wird  selbst  durch 
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Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.    Bei  137°  verpufft  es.    Beim  Kochen  mit 
Chlorcalciumlösung  bei  120°  entsteht  Dibromhydrochinon. 

Mit  Süuren  bildet  dieses  p-Diaiodibromphenol  krystsllistriMie  Sali«,  wie  HO'CgHsBr^- 
N:NBr.  —  (HO-C«H,Br,*N:NBr),'Pta4.  —  H0*CtH,Br,M:N*S04a 

Mit  lÄurcm,  schwcfliß^aurcm  Natrium  entsteht  HO -CjHjBr,- N:N-SO,Na -+- 2 H,0. 
Diesem  p-Diarodibrombcnzol  sehr  ähnlich,   wahri^clicinlich  damit  identisch,  ist  dasjenige, 

welches  durch  Erhitzen  des  Trtl)romdiasobeiuolnttnit8,  CgH-fir*fir-Br'N:N>NOt«  mit  Bcnsol 
■uf  40 — oO**  CThalten  wurde  (66). 

2  ÄCt  Zinn  und  Salzsäure  gicbt  das  p-Diazodibromphenol  Salmi.ak  und  das 
saksaure  SaU  eines  p  Amidodibromphenols.  Letzteres  soll  mit  salpetriger  Säure 
em  zweites  Diazodibromphenol  liefern,  welches  weder  mit  der  vorigen,  noch 
Ulk  der  folgenden  Verbindung  identisch  ist  (isi). 

3.  O'Diasodibromphenol  entsteht  unter  theilweise  defergreifender  Zer- 
setzung beim  Zusats  von  Bromwasser  zu  salzsaurem  o-DiazophenoL  OraagC' 
Tother,  kiystallmischer  Körper.  Weniger  beständig,  als  die  Paiaverbindang.  Die 
Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Diazodibromäthylphenol- Nitrat,  CjHjO  CeHjBr,- N:N-NO„  und 
Diazotribromäthylphenol-Nitrat,  CjHsO  CeHBra  NiN  NO,  (la?).  Aus 
ni-  und  Tribromorthoamidophenctol.  Die  Salze  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser 
nicht  in  die  Derivate  des  Brenzkatechins  über,  sondern  in  Dibromphenetol  (Siede* 
punkt  268*^)  resp.  Tribromphcnetol  (Schmp.  72*5^). 

Diazonitrophenol,  C^U^iNO^)C^^'^  (2).    Aus  C«Hj  OH  NH,  l»/o, 

in  ätherischer  Lösung  durch  salpetrige  Säure.   Bräunlich  gelbe,  kömige  Masse, 

sehr  schwer  und  nur  unter  tlicilweiser  Zersetzung  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Kalte  S.ilzsäure  und  Schwefelsäure 
lösen  es  leicht  ohne  Zersetzung;  Wasser  fällt  es  daraus  wieder  als  rothen, 
flockigen  Niederschlag.    Bei  100^  explodirt  es  sehr  heftig. 

Üiazonitroanisol.  Das  Nitrat,  C H •  C\,Hj(NÜ2)  N:N' N 0,,  aus  salpcter- 
saurem  Nitroanisidin  dargestellt,  bildet  kleine,  farblose  Blättchen,  die  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  nur  sdhwer  zersetzen  (120). 

[CH,0'C«H,(NO,)N:Na],.Pta«  kiystalKtirt  «m  siedendem  Weseer  in  orsngerothen 
Nadcfai.  —  CH,0*C.H,(KO,)N:NBr,.    Gelbe  Bl«ttchcn. 

Diazoamidonitroanisol,  CH50C6H3(NOj)N:NNHC<;Hj,(NO,)OCH„ 
entsteht  beim  E4nleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte,  alkoholische 
Lösung  von  freiem  Nitroanisidin  {.\).  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln,  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Kochen  mit  starker  Salzsäure  unter  Stickstoffentwicklung  in  salzsaures  Nitro» 
anisidin  und  anscheinend  Oxynitranisol  zersetzt. 

Diazodinitrophenol,   CgHj(NO,) j..^  q  Aus  Amidodinitrophenol 

(Pikraminsäure)  (2).    Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  schwer  löslich  ist,  in 

schönen,  messinggelbcn  Blättchen,  die  in  höherer  Temperntur  heftig  explodiren. 
Ks  wird  von  roncentrirtcn  Miueralsauren  oline  Zersetzung  gelost  und  von 
rauchender  Salzsäure  selbst  bei  tagelangem  Kochen  nicht  angegriffen.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
imd  kühlensaurem  Kalium  entsteht  Dinitrophenol. 

Diazoch lornitrophenol,  CgH2Q(NO)j^  q  Ans  CßH,-OH*Cl" 

NOg'NH^  (2).    Grosse,  braunrothe  Säulen,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser.  Verpufft  erst  über  100°. 
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Diazo-Parnkresol.  Aus  C(;Hj(CH,)'NH,'OH  (123).  Nur  das  schwer 
lösliche  Platindoppelsalz  ist  dargestellt 

DiazodinitrO'Metakresol,  C«H(CH|)(NOa)s^  q  ^,  ist  zweifellos  die 

aus  Dimtioainidokiesol  duich  salpetrige  Säure  gewonnene,  aber  für  eine  Diazo* 
amidoverbindung  erklärte  Sabstanz  (laz).  Goldgelbe,  bei  160*  heftig  explodirende 
Blättchen. 

Diaaothymol  (»4).  Das  Suliat,  (C,Hf)(CH,)*C«H,(0H}  N:N  S04H, 
bildet  sehr  beständige,  weisse  Krystalle. 

ChloVdiaaothymoUias).  Das  Chlorid,  (C,HO(CH,)*C,HG1(OH)*N:NC1, 
kiystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen,  forblosen,  in  der  Hitse  verpuffenden  Nadeln. 

Als  »Diazoresorcinc  ist  eine  nicht  zu  den  Diazoverbindungen^  sondern 
zu  den  Azofarbstofien  gehörende  Substanz  beztichnet  worden,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ätherische  Resorcinlösung  entsteht  (129, 154). 
Dagegen  kennt  man  wirkliche  Diazoderivate  des  Nitro-  und  des  Dinitroresordns: 

Diazonitroresorcin,  C6Hj(NOj)(OH^  q  ^  (ißo)«     Aus  Nitroamido- 

lesorcin  durch  salpetrige  Säure.  Brauner,  aus  Alkohol  krystallisirbarer  Niederschlag. 

Diazodinitroresorcin,  CeH(NOf))(OH)C^  q  ^  (130).  Aus  Nitro-  oder 

Dinitroamidoresürcin  durch  überschüssige  salpetrige  Säure.  Ausgesprochene  Säure. 
Sie  kann  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  gelben, 
triklinen  Kry stallen  erhalten  werden. 

Das  Kaliuinsalz,   CgH(N ü j).^" U         q        krystallisirt  in  feinen,  gcliicn  Nadeln  »uler 

a>i?  Tcrdtinnter  Lö=un(^'  mit  Hf  O  in  braunen,  Ivlaii  «chillernden  Prismen.  Sehr  explosiv.  Giebl 
Uun  Erwärmen  mit  Kalilauge  unter  Entweichen  des  Stickstoffs  Isodinitrorcsorcin  und  Tetranitro- 
diresorcin. 

Von  dem  Anthrachinon  (Diphenylendiketon)  leitet  sich  ein 
Diazoanthrachinon  ab,  dessen  schwer  lösliches  Nitrat,  C,4H7Üj'N;N* 
NO,,  durch  salpetrige  Säure  aus  a-Amidoanthradiinon  gewonnen  wurde.  Das- 
sdbe  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  m*Oxyanthrachinon  (131). 

Diazo-  und  Diazoamidoderivate  der  aromatischen  Säuren. 

Aus  den  Säureverbindungen  der  aromatischen  Amidosäuren  werden  durch 
salpetrige  Säure  diejenigen  der  Diazosäuren  erzeugt. 

Die  freien  Amidosäuren  liefern  bei  jener  Einwirkung  die  Diazoamidosäuren. 
CO,H*C,H^  NHa  NOjH-^NOaH-^CO^H-CeH^-NiN  NO,  -h  2HjO. 

Salpeters.  Amidoben/oes.Ture.  S.iljjeters.  Diazobenjoes.iure. 

aCOjH  C^H^  NH,  -t-  NO,H=CO,H  CgH.  N:N  NH  C,H^  CüjH-+-2H,0. 
AnMobemoMltne.  DiasoamtdobensoSsttn«. 

Die  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  aromatische  Di  amidosäuren  verläuft 

iD  verschiedener  Weise,  je  nach  der  Stellung  der  Amidogruppen  (151,  159).  Von 

den  vier  isomeren  Diamidobenzo^säuren  verhalten  sich  diejenigen,  in  denen  sich 

die  beiden  Amidogruppen  in  OrthobtcHuiig  lu.  einander  betindeti,  —  C6H.,'C05H* 

VIT        •  13  4 

NH^  NHj  und  C^Hj-CO^H  N H^NHj  —  dann  übereinstimmend,  dass  die 
I-usungen  ihrer  Salzsäureverbindungen,  einerlei  ob  überschüssige  Salzsäure  ent- 
ölend, oder  nicht,  auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Salz  die  sehr  schwer  löslichen, 

,         .  .  /N^ 

«TStallinischen    »Azimidobenzocsäuren« ,  CO^H* CgH,  .^^^NH,  ausscheiden. 
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Wirkt  salpetrigsaures  Natrium  m  geringem  Ueberschuss  auf  die  neutnle  Sili 

Säureverbindung  der  Diamidobenzo^säure,  CcHs  CÜ^H*  ^*NH|t  in  vdcbci 
also  die  beiden  Amidogmppen  in  Parastellung  zu  eiiumder  stehen,  so  «iid  nci 
eine  dieser  Amidogmppen  angegriffen,  und  es  entsteht  eine  Amidodiazobenioc 

säure,  NH^'C^Hi^^q  ^  (i59)*        Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure  m 

statt  dessen  unter  Stickstoffentwicklung  eine  rothbraune«  amorphe  Substanz  acs- 
geschieden  (i$i). 

Endlich  giebt  die  m-DtamidobenzoKsäure,  CcH,*cb^H*Nfr,*N'H|,  in  nick 
zu  verdünnter  Lösung  mit  salpetriger  Säure  einen  braunrothen,  amorphen  Nieder 
schlag,  der  in  Alkalien  löslich  und  durch  Stforen  wieder  fällbar  ist.  Die^e' 
Niedersdilag  ist  Triamidoazobenzoesäure:  CO)H'CcH,(NH,)N:N*CcH,(NH) , 

CO,H(i59). 

Noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  ist  die  Bildung  dieses  Körpers  an  einer  gelben  Färbst 
der  Flüssigkeit  erkennbar.  [Nachwei»UDg  und  colorimctrischeBestimmung  der  salpetrigen  Säure  (152 

Hinsichtlich  des  Verhaltens  von  Triamidosäuren  liegt  nur  die  Angabe  vor. 
dass  salzsaure  Triamidobenzocsäurc  mit  salpetrigsaurem  Salz  unter  GasentwidüuB: 
einen  ziegelrothen  Niederschlag  giebt  (153). 

Wie  die  Diazoderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verbinden  sie! 
die  Diazosäuren  mit  einwerthigen  Säureresten  zu  salzartigen,  explosiven  Körpern 
von  denen  namentlicli  die  meistens  gut  krystallisirenden  Nitrate  bekannt  sini 
Die  hierin  sich  zeigende  basische  Eigenschaft  der  Diazosäuren  überwiegt  so  sei 
ihren  durch  die  Carbcxylgrupiie  bedingten  Säurecharakter,  dass  Metallsalze  c£ 
Diazosäuren  sich  nicht  daisteilen  lassen.  Dagegen  sind  Kster  von  I )i.i20säurt? 
bekannt,  in  welchen  gleichzeitig  ein  Älkyl  an  die  Carboxylgruppe  und  ein  Säurf 
rest  an  die  Diazogruppe  gebunden  ist,  wie  CjHj-COj« C^H^'NlN'NO,  (Salpcte- 
saure-Diazoben/oesäure-Aethylester). 

Ferner  können  die  Säureverbindungen  der  Diazosäuren  selber  den  cinwerthigeTi 
Carbonsäuicrest  licrgel)en,  der  mit  einem  zweiten  Molekül  der  Dia/usaure  eine 
salzartige  Verbindung  eingeht,  wie  in  dem  [von  Grikss  (132)  anders  gedeuteten 
sogen.  rSeminitrat«  der  Diazobenzoesäure  (133);  COjH-CgH4«N:N-(CUj'CjH| 
N:N-NÜ3). 

Die  aus  den  Säureverbindungen  durch  Alkali  gefällten  freien  Diazo&aurer. 
sind  höchst  unbeständige  Korper.    Wahrsclieinlich  entspricht  ihre  Zusaminec 

N •  OH 

Setzung  nicht  der  Formel  C^Hf^QQ        ,  sondern  der  um  H|0  finnaes: 

^N:N^ 

Nitrirte  Diazosäuren,  wie  CcHs(NO,)^^^^^,  sind  viel  beständiger  (m^)- 

Die  Diazosäuren  und  ihre  Substilutionsprodukte  erleiden  durch  Wasser,  Alkohol 
und  die  Halogenwasserstoffsäuren  ganz  analoge  Umwandlungen,  \^ie  die  Dia^o^ 
beiuole,  lassen  sich  also  leicht  in  Oxysäuren  oder  halogcnsubstituirte  Sauren 
tiberführen.  Sie  setzen  sich  ferner,  ganz  wie  die  Diazobenzolsalze,  mit  Aroido 
Verbindungen  zu  Diazoamidoverbindungen  um: 

COjH-CßH.  NrN-NOj     NHj-CgH^  COjH 

Salpeters.  Diaxobenzoesäurc  AmidobenxoesKutt 

=  CO,H  C,  H,  N  N  N H  CgH^- COjH  +  NO,H 

Diaiioainulol)eii7t)esHure. 

Bei  der  analog  verlaufenden  Keaction  von  Diazosäuren  auf  Aniline  werdeß 
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dieselben  Verbindungen  erhalten,  wie  durch  Einwirkung  der  ent'^prcrhenden 
Diazobenzole  auf  die  Amidosäuren  (5,  11),  während  man  isomere  Verbmdungen 
erwarten  sollte: 


C  OjH'CH^- N ;  NNHCeHj  4-  N  0,H 
>Ainido1>enfo]4)iaiobeiuKiesiiite«. 

oder? 

COjHCgH^NH-NiN-CfiHft-HNOjH 
aDiAzobemoloAmidobentoemife«* 


CO,H  •  C^H^'  N :  N  •  N  O,  -h  C^Hj  •  N  H. 
SalpMcis.  Diuobciuoesllttfe  Amidobeniof 

C6H4-N:N-NO,  +  C08HC6H^NH8  = 
Salpdtn.  Dtafobeniol  AnidobcDXoeaäure 

Man  muss  hier  also  in  einem  der  beiden  Fälle  dne  Umlagening  oder 
richtiger  in  beiden  einen  Verlauf  der  Reaction  in  zwei  Phasen  annehmen,  ähn- 
lich wie  X.  B.  bei  der  Entstehung  eines  and  desselben  Bromdiaxoamidobenzols 
einetseits  aus  Bromanilin  und  Diazobenzolnitrat,  andererseits  aus  Anilin  und 
Bromdiazobenzolnitrat,  vetgl.  oben  (lox). 

Die  einerseits  aus  p-Diazobenzoesäure  und  m-Amidobenzoesäure  und  anderer- 
seits aus  m*Diazobenzoesäure  und  p-Amidobenzoesäure  entstehenden  Diazoamido- 
säuren  fand  Griess  nicht  identisch  (134). 

Bd  der  Einwirkung  der  Diazosäuren  auf  Phenole  entstehen  Asofarbstoffe  (155)* 

Diaz Obenzoe säu r en.  Ihre  sehr  explosiven  Nitrate ,  C 0^H'C«H4 ■  N:N'NOt» 
erhält  man  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  betreffende,  mit  mässig 
verdünnter  Salpetersäure  zu  einem  Brei  angerührte  Amidobenzoesäure,  Zusatz  von 
Alkohol  und  Fällen  durch  Aether. 

1.  o-Diazobenzoesäure  (132).  Das  Nitrat  bildet  farblose,  rhombische 
oder  sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  Alkohol.  Liefert  beim  Kochcn  mit  Wasser  Salicylsäure.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  entsteht  Orthosulfobenzoesäure  (137). 

Das  »Scminitrat  t,  COjHCgH,-N :  N-CO  C  .H^-N:N- NO3,  wird  durch  wiederholtes 
Lösen  des  NitT;its  in  Wasser  und  FMllen  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten,  sowie  direkt  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  alkoholi^clic  Losung  von  o-Amidobentoe«?äure  (132,  135). 

l  erbruniid,  C O  ,H -Cf  H^ "N  .N  NBr^,    Aus  dem  Nitrat  durch  eine  Auflösung  von  Brom 

Iii  Bfomwasscrstoffsäurc  l.ilüj.ir  (136). 

o-Diazobcn/ocs.iuri-p-Nitrophenolat,  CO.,HC^U^'N:N-OC,JI^(N( )  )  Aus  dcMii 
Kitrat  der  Diazosäure  durch  concentiirte,  schwach  alkalische  Lösung  von  p-Nitropiicuoi  uud  Zu- 
ttU  TOD  Essigsäure  «rlialteD  (165).  KrystaUisirt.au»  Alkohol  in  filftt  weissen,  explosiven  Blättchen. 
Bein  Koches  mit  WMSer  entstehen  unter  StickstotrentwicUwig  SaKqrbXnre  und  p-Nilrophenol. 

Em  Amidoderivat  der  o-Diazobenzoesäure,  nämlich  NHi^CcH,^^^  ^  , 

oaer  aber  ein  Amidoderivat  der  m-Diazobenzoesaure,  nämlich  NHj  CßHj^^j^  ^  , 

>^t  die  nach  der  Stellung  der  Diazo*  zur  Amidogruppe  als  »Para>AmidodiazO' 
bcmviesäurec  bezeichnete  Säure,  welche  aus  der  Diamidobenzoesäure,  CsH,- 

COjH'NHj  NOj,  durch  salpetrige  Säure  erhalten  wird  (159).  Sie  bildet  lange, 
feine  Nadein  oder  schmale,  vierseitige  Blättchen  von  messiuggclber  Farbe  und 
^ik  bitterem  Geschmack,  welche  lufttrocken  SH^O  enthalten*  In  der  Kitze 
cxplodiren  sie.  Sie  sind  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
l>cisseni'  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Beim  längeren  Kochen  der  wässrigen 
^Jiisvag  zeisetzt  steh  die  Verbindung  unter  Bildung  eines  braunrothen  Köipers. 
Sie  reagirt  nicht  sauer  und  verbindet  sich  nicht  mit  Basen,  wohl  aber  mit  Säuren. 
S«Usftttre Verbindung,  (C,H^N,Of),'Ha.  Sechndtige  BlKttehen.  —  Platindoppel* 
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t»lx,  [(C,HjN,0,),  Ha],  Pta«.  Schwer  lösUche,  gelbe,  ihoinlmdi«  Bttlldwii.  —  GoU- 
doppelsalz,  (C,HjN,0,),  HCl  AuCI,.  Dankelcelbe.  io  Wasser  onltfsliche  Nadds.  —  Fct- 

bromid,  gelber,  kryst allin ischer  Nietlcrschla^. 

2.  m-Diazobenzoesäure  (138).  Aus  der  Lösung  des  Nitrats  wird  durch 
Alkalien  die  freie  Säure  als  eine  sich  sehr  bald  zersetzende  gelbe  Masse  gefallt. 
Ihre  Säurcverbindungen  geben  beim  Kochen  mit  Wasser  m-Oxybcnzoesäure.  Aus 
dem  Sulfat  wird  durch  Erwärmen  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
Salfocaybenzoesiure  erhalten.  Wird  eine  wilssrige  L<i8ung  des  Nitrats  in  der 
Kälte  mit  kohlensaurem  Barium  oder  Calcium  behandelt»  so  entsteht  eine  Ch^- 
axobensoesfture. 

Nitrat,  CO,H-C«H4'N:N  NO,  (138).  Prinnen.  in  kaltem  Waner  schwer  KSsUck  - 
Sulfat,  COjH  CgH^  N.N  SO^n  (132).  Sehr  leicht  lösliche,  lange,  schmale  Blätter.  - 
»Basisches  Sulfnt»  (132),  (CjH^N^O.,)5-(SO^H,)j  f  Durch  wiederholtes  Lösen  des  Sul&ti 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohul  und  Aether  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  —  Piatindoppcl- 
saU,  (CO,H  C,H^  N:Na)jPtCl^  (138).  Gelbe  Prismen.  —  Golddoppelsalz,  CÜ,Jf 
C.H^'NiWa-AuCl,  (139).  —  Perbroonid,  CO,H-CjH«  N  Nßr,.  Gelbe  Piismen  (136).- 
m-Diasobenxoesiare-Kaliumsttlfit,  CO,H.C,H|*N:N'$0|K,  Aus  dem  Nitrat  nd 
motralem  schwefligsaurea  Kaliuin  (133).  Sdimale,  bellgdbe  BlBtler.  Gicbt  mit  Zum  nod  Sab- 
sSure  m-Hydnu:inbenzoesäure. 

in-I)  iftzobetiroesäurc-Aethylcstcr.  Das  Nitrat,  CJl^C  )•  CO/C^H^-N:N'N0. 
(13^)1  wird  durch  salpetrige  Säure  aus  m-Amidobenzoesäureester  erhalten.  Es  liefen  iK'u 
Kochen  nut  Waater 'm^Oi^bciuoesIttieesler.  Das  GolddoppelsaU  des  Bstei*  loystalliiift  s« 
Alkohol  in  foldgdben  Prismen. 

Von  demm-Diasobcnzaldehyd  ist  cinZinndoppelsalz,  (CnO  C5H^*N:NCl)j*SnC1,, 
durch  Bcliandlung  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Zusatz  von  salpetrig 
saurem  Natrium  pcwonnen  worden  (156).  Unlösliche,  weisse  Nadeln.  Schon  bei  gelindem  Ej- 
wännen  mit  Wasser  entsteht  m-OxybenzaldehycL 

m-Diasobentamid.  Das  Nitrat,  NH^'CO-CcH« -N:N-Nü,  (138),  cntacelit  d«* 
salpetrige  SSnre  aus  m-Anidobensaroid  in  alkoholisch  Sdieriscber  Lösung.  Weisse*  exphM« 
Nadeln.    Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  m-Oxybenzoesäurcamid.    Bildet  ein  PlatindoppeUilr 

m-Diaxohippursäure.  Das  Nitrat,  (CO,H  CH,  NH)  CO  C,H/N:N-NO,  (I4ö> 
aus  m-Amidohipptirsaurciiitmt  durch  salpetrige  Säure  erhalten,  kr}'stallisirt  in  farbltKon,  fxployvw 
Prismen.  Mit  Wasser  gekocht  liefert  es  m-Oxyhippursüure  (14t).  Platin-  und  Golddoppd' 
salz  sind  krystaUisirbar.    Das  Perbromid  bUdet  gelbe  Prismen. 

m-Diasobcnsonitril.  Das  Nitrat,  CN-C,H^-N:N*NO,  (143),  aus  m-AmidokeaiO' 
nilril  hei  Gegenwart  von  viel  QberschOssiger  Sslpetersilure  gewonnen,  kiTStallisirt  in  schwer  Uf- 
lichen,  explosiven  Nadeln.  Beim  Kochen  des  Sulfats  mit  Wssscr  entsteht  m^ybcnsoetiUR' 
nitril.  —  Das  Perbromid  bildet  gelbrothe  Prismen. 

Tribrom-m-Diazohcntoesäure.  Das  Nitrat,  Cü^H-C^^HHrBrBr  N"  V  N(>j  (i43^ 
wurde  durch  Eintragen  ilcr  Tribroniamidobenzoesäurc  in  rauchende  Salpetersäure,  Aufkochen  <iff 
Lösung  und  Fällen  mit  Wasser  erhalten.  Explosive  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  is 
verdünnter  Salpclersänie. 

3.  p-Diazobensoesfture.  Das  Nilrat  (144)  bildet  farblose,  sehr  explosiw 
Prismen.  —  Perbromid  (145)- 

m-Nitro-p-Dtasobentoeslnre,  C,ll,{SO,)(^^'^^  (146).    Dnreh  EintiaecB  *» 

entsprechenden  Nitroamidosäure  in  k.iUun,  mit  salpetriger  Säure  fast  gesättigten  absoluten  AlitO" 
hol  in  bellgelben,  explosiven  Blittcben  erbdten.   In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

m-Nitro-m-Amido-p-DiazobcuzoesUure,  CgHj(NOj)(NIi,);^^^^  (147). 

C,H,(NO,)(NH,)(NH3,)  CO,H.    Messinggelbe,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  KTy*««!^«' 
die  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  xersetzen,  beim  Erliitsen  mit  Ammoniak  Stickitoff 
wickeln. 
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Diazoamidoderivate  der  Benzoesäure. 

m-Diazo-m-AmidobenzoesÄure,  fcO,H-C6H^  N:N'ÄH'C,H4*tO,H, 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  m^Diazobenzoesäurenitnit  und 
m-Amidobenzoesäure  (134),  daher  auch,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  einleitet,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  mcht  mehr  vermehrt  (148,  135).  Orangerothe,  mikro- 
skopische Prismen  oder  Körner,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  last  unlöslich.  Bei  lüO^  verpuft'end.  Die  Verbindung  ist  eine 
ausgesprochene  zweibasische  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  lost  sich  in  Al- 
kalien und  wird  daraus  durch  Säuren,  auch  durch  Essigsäure,  unverändert  wieder 
gefällt  Statke  Salzsfture  spaltet  me  beim  Erhitzen  in  m-Chlorbenxoesiure, 
m>Anudobenzoesäure  und  Stickstoff.  Brom-,  Jod-  und  Fluorwasserstoibättie  wirken 
analog.  Durch  freies  Chlor  oder  Brom  wird  die  Säure  in  substitoirte  Bencoe- 
säuren  übergefUhrt  Durch  Kochen  mit  Jod  und  Wasser  wurde  eine  Jodoxybenzoe- 
säure  erhalten  (135).  Mit  Jodcyan  oder  Aethyljodid  entsteht  bei  100**  m-Jod- 
benzoesäure  (149).  Gewöhnliche  Salpetersäure  liefert  Trinitrooxybenzoesäure. 
Rauchende  Salpetersäure  zersetst  unter  Feuererscheinimg.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Benzoesäure.    Schweflii^e  Säure  liefert  m-Sulfobenzoesäure. 

T'^as  Ammoniaksalz  nnd  die  Alkaiisal/e  /.ersetzen  sich  leicht  in  wiissriger 
Losung.  Beim  Kochen  etUsteht  neben  Amidobenzoesäurc  eine  durch  Salzsäure 
als  rothes,  amorphes  Pulver  fällbare  Säure,  CnHjyOj  (135). 

Ammoniaksalz,  C|^IIpN|0^(N  H^),.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Kaijum-  uiitl  Natiium- 
salt  klyttaUilhien  in  Warun.  —  Barium«  und  Calcium  sali  muA  gelbUdh  wd>w,  schwer 
löaUclw  NiedencUice.   Silber-  und  Kupfer saU  sind  uolöslicli. 

Methylester  (135).    Gclhc  Krystalle.    Schmp.  leO**. 

Aethjrlester  (13s)-   ilaaifeinc,  gelbe  Nadeln.   Schmp.  144^- 

p-Diazo-p-Amidobenzoesäure,  to,H  CgH^  ft:N  NH  C<.H^  to,H(i5o). 
Orangegelbes  Kiystallputver,  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

m-Diaao-p  -Amidobenzoes&ure,  60|H*C«H4*A:N'6H  CcH4*äO|H. 
Aus  m<Diazobenzoesäurenitrat  und  p-Amidobenjsoesäure  (134)* 

p  •  Diazo  •  m-Amidobenxoesäure»  to^H- C^^H^  ff: N-ftH-CfH^ -do^H. 
Aus  p-Diaaobenaoesäurenitrat  und  m-Amidobenioesäure  (134). 

Von  der  o-Diaao->o*Amidoben2oesäure  ist  nur  dtt  Chlorsubstitutions« 

Produkt  COjH  C6HjU  >J;N-kH  CeH5Q  CO,H  bekannt,  welches  durcli  salpe- 
trige Säure  aus  der  betreffenden  Amidochlorbenzoesäure  als  rothgelbes  Kiystall- 
pulver  erhalten  wurde  (149). 

m-Diaaoamidobenzol-Monocarbonsäurei  Cj.HjjNjO,.  Die  beim 
Vermischen  der  wässxigen  Lösungen  von  Diazobenzolnitrat  und  m-Amidobenzoe- 
säure (5)  entstehende  Säure  ist  identisch  mit  derjenigen,  die  sich  auf  gleiche 
Weise  aus  Anilin  und  m-Diazobenzoesäure  bildet  (11).  Sie  kann  danach  entweder 
>Diazobenzol-m-Amidobenzoesäure«,C6H5-N:N'NH  Cr,H4*COjH,oder  ^m-Amido- 
benzol-Diazobenzoesäure«,  CgH^-NH'NiN-CgH^-COjH,  sein.  Vergl.  übrigens 
(157).  Sie  bildet  einen  hellgelben,  krystallinisrhen  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aetherj  aus  welchem  sie  in  kleinen  Blättchen  oder  Körnern 
kiystailisirt. 

Die  Lösung  in  Ammoniak  o<kr  Alkalien  giebt  mit  allen  Schwennetallen  unlösliche  Nieder- 
«ddVge.  Das  Platindoppelsalx  llillt  aus  itheriiclier  FlOMlgkeit  in  gelUidi  urdsscn,  nmd- 
Bdico  BUttern  nieder»  — > 

LaSCMIVK«,  QlCMi«.   lU.  i  j 
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Aethylester.    Aus  Dtatobencolnitiift  und  m-Aiiitdobeiiso«SliUf«ecter*    Hellgelb«  Blincki 
oder  Nadeln.  Sein  natindoppelsak  bildet  einen  weingelbes,  aus  fciiicn  Naddn  bciWlwiitm 

Niederschlafj. 

p-Brom-ui-DiazoamidobeniolcarboDSäure,  Cj jHjQBrNjO,.    Aus  Diazo-p-Brt» 

benzolnitrat  und  m-Amidol)enzoe«iSurc  (64). 

1  4  J  J 

m  -  Diaaco  -  m  -  Amidoparatoluyisäure,  COjH  *  C£H3(CHj)  •  N:N  NH 

CftH3(chs)'CO,H(i3S).  Gelbe,  mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Waaer, 
Alkohol  und  Aether. 

Von  den  S  a  1  r  c n  <;ind  diejenigen  der  Alkalien  leicht  löslich.  Das  BariansaU  ist  ca 
gelblicher,  unlöslicher  Niederschlag.    Das  Silbersais  wird  gelatinös  geßÜlL 

Dia2oamidocuminsäure,äo,HC(H,(C|ä7)l^:N*]hl'CcH|(C,H0£0,H 
(135).  Gelbe,  mikroskopische  Prismen  oder  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  bA 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

BariumsaU  amorph.   Silbersalx  gelber,  amorpher  Niederschlag, 

Diazo-Isophtalsäure  (167). 

Nitrodiazohydrozimmtstture.  Nitrat:  CO,H'CH,-&H,*C«H|(]}o,)'li: 
N  NO,  (168). 

Diazoamtdobromhydrozimmtsäure,  COjHCHj'CHj  CßHjBfNiN* 

Nk  CeHjBr-CH^  CH.  CO.H  (i6q). 

Diazozimmtsäuren.   1.  o-Diazozimmtsäure.  Nitrat;  CO,U*CH;CH 

CsH4*A:N*NO,  (170,  169).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  kurze,  explosive 
Prismen.  Relativ  sehr  beständig.  In  alkalischer  Lösung  wird  die  Diazosaur^ 
selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  In  schwedig^aurem  Natrium  löst  sie  ack 
leicht  zu  C^HfOt  N^  SOsNa. 

2.  m-Diazozimmtsäure.  Nitrat:  C0aH  CH:Cb-CeH4  A:N  N0,  (i69> 
Lange,  platte,  sehr  explosive  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
dUnnter  Salpetersäure. 

3.  p-Diazozimmtsäure.  Chlorid:  C0,H-CH:C^H*CcH4*li:Na  (i6qV 
I.range,  breite  Nadeln,  beim  Erhizten  nur  schwach  verpuffend. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Dtazoztmmtsäuren  die  drei  Cumar- 
säuren.   Ueber  andere  Umsetzungen  s.  (169,  171). 

Diazonitrosooxindol.  DasChlorid,  ClNtN-C^Hj^j^j^j  '^C0(i7a). 
ist  aus  p-Amidoorindo)  und  Amylnitrit  gewonnen.    Goldgelbe  Nadeln. 

Diazosalicylsäure,  HO  C«H,C^2o]|^  (oderCOjHCfiH,C^^^^^?},f«nc 

Nadeln,  die  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen,  aber  bei  längeron 
Kochen  damit  in  Stickstoff  und  Salicylsäure  zerfallen.  Die  Verbindung  löst  sidi 
in  Säuren  zu  krystaliisirbaren  Salzen.  Das  salzsaure  Salz  sowie  das  Platindappe)- 
salz  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt 

Diazüamiduani.sbaurre,    CUjH  (0CH3)- Cgllj  N: N'NH •  C«H,(0(!:H,)' 

cb|H  (135)-  Gelbes  oder  grüngelbes,  selten  kiystalliniscbes  Pulver,  ualösUcb 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

<^i6'^i3^3^^«i*^a  *^"s*^'  Goldgelbe,  niikrns].(ipisdu'  Blättchen.  —  C, ,N,0,iVij 
+  IJlljO.  Go!<1gclhe,  «leehsseitige  Täfclchen.  —  Die  Sal/.e  «Icr  alkalischen  Erden  und  <^f' 
Schwermetalle  sind  unlösliche  oder  schwer  lösliche  gelbgrUnc,  gelatinös«  NiederscfalsS«'  " 
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Aethylester,  Cj jHj jNjO^^fC.^H^)^.  Lan^e,  schmale,  gelbrothe  Blättchen,  in  heissem  Alkohol 
xiemlicb  leicht  löslich.  —  Methylester  dem  vorigen  ähnlich. 

Anhang. 

Diazoimide  und  Azimidoverbindungen. 
Die  Diazc^rbromide  werden,  wie  schon  erwähnt,  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  Verbindiugen  Ubergeführt,  die  man  als  »Diazoimide«  bezeichnet, 

und  für  welche  die  einwerthige  Gruppe  — charakteristisch  ist. 

Mit  diesen  Diazoimiden  isomer  sind  die  »Azimidoverbindungen    welche  die 

zweiwerthigc  Gruppe     ^^NH  enthalten  und  durch  Behandlung  der  aromatischen 

Orthodiamidoveibindungen  mit  salpetriger  Säure  gewonnen  werden. 

Dittobenaoliiiiid  Asinidob«B»ol. 

niiSTohenroc-iiureimid  Azimidribenroesütire. 
Nach  der  an^cf^cbenen  Constitution  j^ehörcn  diese  beiden  Klassen  von  Ver- 
bindimofen  nicht  mehr  zu  den  cigeiuUchen  l)ia/()verbindunt,'en;  sie  sollen  aber 
wegen  der  nahen  Beziehungen  zu  den  letzteren  hier  angefügt  werden. 

Diazoimide. 

Man  erhält  diese  von  Griess  (5),  entdeckten  Verbindungen  aus  den  Diazo- 
perbromiden  durch  Behandlung  mit  kaltem,  wässrigen  Ammoniak.  Die  Reaction 

ist  eine  ganz  allgemeine.  Mit  Ausnahme  der  Diazosulfonsäuren  (Sulfondiazide), 
welche  keine  Perbroniide  bilden,  lassen  sich  somit  sämmtiiche  Diazoverbindungen 
in  die  entsprechenden  Diazoimide  überfiihren. 

Iii  V  111 

Constitution.  Von  den  beiden  Formeln  CeH|*N:N:N  und  CsH^'N:^  il  , 

welche  für  das  Diazobenzolimid  in  Betracht  koumicu  können,  wurde  die  letztere 
schon  wegen  der  verhihnissmässig  grossen  Beständigkeit  der  Verbindung  und 
wegen  ihrer  durch  nascirenden  Wasserstoff  bewirkten  Reduction  zu  Ammoniak 
und  Anilin  von  KekuU  (177)  ftlr  die  wahrscheinlichste  erklärt  Sie  wurde  dann 
ausser  Zweifel  gestellt  durch  die  von  £.  Fischer  (17$)  beobachtete  Entstehung 
des  Diazobenzolimids  aus  dem  Nitrosophenylhydrazin  durch  einlache  Wasserab* 

Spaltung:  C«Ho  NC;^JJq«  =  H,0  -4-  CeHi  N:;;^^]^. 

Das  aus  Diazobenzolperbromid  und  Acthylamin  erhaltene  *  Aethyldiazobenzolimid«  (5),  weldies 
■Is  Aethyldcrivat  des  Diazobenzolimids  mit  der  obigen  Formel  des  letzteren  nicht  vereinbar  sein 
wttrde,  war  in  Wiridichkeit  dAS  »DituobenMlathylamin«,  C^H^  NiN^NH  CgH^  (lo3)* 

/N  • 

Diazobenzolimids  CeH^;^^.  Trägt  man  Diazobenzolperbromid  inwäss- 

rigcs  Ammonink  ein,  so  wird  es  tinter  erheblicher  Wärmeentwicklung  zu  Brom- 
ammoniuni  und  dem  als  schweres,  noch  braun  gefärbtes  Oel  ausfalleTiden  Diazo- 
benzolimid  zersetzt  (5):  C«Hj  NBr  NBr,  -t-  4NH,  =  C^H^  N  •  N  h-  3NH4Br. 


N 
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Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  scl^liesslich  inn  Vacuum  lint  « 

sich  reinigen.  —  Nitrosophenylhydrasrin  spaltet  sich  in  wässriger  Lösung  schon 
in  der  Kälte  freiwillig  in  Diazobcnzolimid  und  Wrisser  (s.  oben).  Schneller  ver- 
läuft die  Spaltung  beim  l-.rliitzen,  doch  muss  dann  die  Flüssigkeit  zur  Y«- 
meidung  secundärer  Zersetzungen  stark  alkalisch  gemacht  werden  (175). 

Darstellung.  Rohes,  salzsaurcs  Plunylhyilrarin  wird  in  15  Thln.  Wa^iser  gelüst  und  iü 
der  auf  Zimmertemperatur  abgekühlten  Losung  alhiiiihlich  überschüssiges  salpetrigsaures  Natriuta 
bintugefügt.  Man  erhitzt  dann  am  aufsteigenden  Kühler  langsam  zum  Kochen,  nimmt  nadi  den 
AttfliOreii  dei  Gaicntwidduag  du  ausgeidiiedene  Diuobenf  olimtd  ia  Aetticr  auf  iumI  leiiiigt  es 
Ml^adich  dnrch  DcstQlatioD  im  WaMerdunpftciom  (176). 

Auch  durdi  Umsetsning  von  Diazobenzolsaken  mit  Phenylhydn^tn  oder  dessen 
Salzen  in  wässriger  Lösung  wird  neben  Anilin  DiazobenzoHmid  erzeugt:  C(H|* 
NH*NH«H-CcH,  N:NCl»C«Hc  NH,*Ha  +  CcH»N,.  Esbitdetsich  endlicb. 
wenn  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  und  salzsaurem  Hjrdrw^ainin  in  Imlte, 
veidünnte  Sodalösung  eingetragen  wird:  CcH»-N:N*S04H+NHtOCl«CcHtN, 
+  SO4H,  +  HCl  +  H,0  (176). 

Schweres,  blassgelbes  Oel  von  sehr  charakteristischem,  betäubendem,  aroma- 

tisch-ammoniakalischem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
nur  spurweise  löslich.  Mit  Wasserdampf  und  ebenfalls  bei  Wasserba  Un't/.e  im 
Vacuum  ist  es  unzersetzt  flüchtig,  während  es  sich  bei  dem  Versuch  der  Destilla- 
tion unter  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  Explosion  zersetzt  Conoentriite  Salz- 
säure und  Kalitauge  sind  ohne  Einwirkung. 

Starke  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung.  Nascirender 
Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  reducirt  das  DiazobenzoHmid  in  alVol  loHscher 
I^sung  zu  Ammoniak  und  Anilin:  C^H^  Nj  -1- 4H,  =  CgHg  NHj  H- 2NHj. 

S  u  b  s  t  i  t  u  t  i  o  n  s  p  r  0  d  u  k  t  e  des  |Diazoben2olimids  werden  durch  ElnwhklMg  VOD  Amnonilk 
auf  die  betreflfenden  substituirten  Diazobenzolpcrbromide  erhalten  (64): 

CgH^dl-N«.  Leicht  achmeUbue  KiystaUe.  —  CcH^Br  N«.  Bei  SO*  sduMlMnde Sdmppn, 

explosiv,  aber  mit  WttMnkmpf  deililliilMr.  —  CgH,-]lrBr*N,.  Bei  62*  acbmeUeiide  Nadein.  — 

C,H,BV^llrN«.  SduQp.  dS*  (66).  ^  C.hJ  n,.  GclbHcli  weisse,  mit  Wnsenbimpr  flsditife 

Krystalle  von  aromattschem  Gerade  —  CsH^(Nb,)  N,.  Bei  52"  schmelzende,  weisse  Naddn.  — 
C4H«(NO,)  Nj.    Gelbe  Blättchen.    Schmp.  71". 

Diazonitroanisolimid,  CHjO-C6Hj(NO,)N3  (120).    C.elbe  Nadeln. 

Diazo-Azoben  ^ülimid,  C,  H-  NiN'CgH^'Nj  (159).  Aus  dem  Ferbromid 
des  Diazo-Azobenzols.  Hellgelbe,  exi)losivc  Naddn,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Diazolmide  der  Benzoesäure,  C0tH*CcH4*N^  Ii  (145). 

o-Diazobenzoesäureimid.  Lange  Nadeln.   Schmp.  146^*.  Schon  bei  100° 
sublimirend.    In  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

ni-Diazoben/oes,i\ireinnd.  Dünne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  siedendem  Wasser.  Schmp.  160°.  Die  Verbindung 
entsteht  auch  (neben  DiazobenzoHmid,  Amidobcnzocsäure  und  Anilin),  wenn 
Diazobenzolnitrat  auf  ni  - Hydrazinbenzoesäure,  oder  wenn  umgekehrt  ra-Diazo» 
benzoesäurenitrat  auf  Phenylhydrazin  einwirkt  {132). 

Du  Sil  her«  all  ist  ein  weisser,  amorpher  NicderscUl^j^. 
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p-Diazobenzoesäureimid.    Dünne  Blättchen.    Schmp.  185^ 
m -Dia/.übenzonitrilimid,  CN'CjH|  N,  (142).    Krystallisirt  aus  Aikohul 
in  langen,  hellgelben  Nadeln.    Schmp.  57*^. 

Diasohippurslureimid  (145)-  —  Diazoanissäuretmid  (145)- 

AsimidoTerbindungen. 

Als  Azimidoverbindungen  beseicbnet  Gruss  (4$)  die  den  Diasolniiden  isomeren 
Pfodukte  der  Einwirkung  von  salpetriger  Sänre  auf  OfthodtamidoverbinduDgen. 

Constitution.   Frfibere  Annahmen  gingen  dahin»  dass  in  diesen  Verlnno 

düngen  der  zweiwerthige  Atomcomplex   N'N/  ^^7^)'  ^^^^  darin  neben 

einer  Amidogruppe  eine  Diasognippe  enthalten  sei  (44),  wonach  also  das  Azimido* 

benzol,  C^H^^,^.j^^,  oder  aber  CßH3(NHj)^n^  sein  würde. 

Dem  gegenüber  zeigte  Gross  (45),  dass  in  den  Azimidoverbindungen  die 

— 

Gruppe     ^^NH,  für  das  Azimidobensol  somit  die  Formel  C«H4^^^NH 


angenommen  werden  muss.  Sein  Beweis  grttndet  sich  namenttich  auf  die  That- 

Sachen,  dass  die  beiden  Nitrouramidobensoesäuren,  CO.H*CsHa^A„ 

•^NHCONH, 

1  /IJhCONHj      ,  ... 

und  COtH '  C«H  <  ^    ^  •  beim  Kochen  mit  concentnrter  Kalilauge  unter 

Bildung  von  Kohlensäure  in  eine  und  dieselbe  Azimidobenzoesäiire  überpeftlhrt 
werden,  und  dass  in  ganz  analoger  Weise  auch  die  beiden  entsprechenden  Amido- 
uramidobenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure  eine  und  dieselbe  Azimidouramidoo 

benzoesfture,  CO,H*C«H,:^^^N*CO>NH„  Itefem. 

(Von  den  beiden  früheren  Ansichten  würde  die  erste  die  Kntsehung  je  zweier 

isomerer  Säuren,  wie  CO,H  CeH,^^^^  und  CO^H  C^Hj^^jj  ^,  verlangen, 

während  nach  der  «weiten  eine  Asimidosäure  Überhaupt  nicht  entstehen  könnte.) 

Durch  Zinn  und  SalzsKure  werden  die  Azimidoverbindungen  zu  Diamido- 
vobindungen  und  Ammoniak  reducirt  (45). 

N 

Azimidobenzoi,  CrH4^^^NH  (44).   Durch  Einwirkung  von  salpetrig- 

ssurem  Katium  auf  eine  sehr  verdünnte  schwefelsaure  IXtoung  von  o-Diasoamtdo* 
benzol  erhalten.  Weisse,  perlmutteigltlnzende  Nadeln.  Schmp.  98*5^ 

Azimidottitrobenzol,  C«H}(NO,)^  I  ^NH.  Diese  am  längsten  bekannte 

Azimidoverbindung  wurde  aus  o-Diamidonitrobenzol  durch  salpetrige  Sfture  ti- 
halten  (179).  Lange,  glänzende  Nadehn,  schwer  Ulslich  in  kaltem,  leicht  in 
«edendero  Wasser,  sehr  leicht  m  Alkohol  und  Aether,  bei  311®  schmelzend,  in 
etwas  höherer  Temperatur  unter  nur  theilweiser  Zersetzung  sublimirbar.  Die 
Verbindung  raagirt  sauer,  löst  sich  leicht  m  Alkalien  oder  Ammoniak  und  bildet 
kiystallisirbare  Salze: 
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KaliumsaU,  C.H.(NO,)r^^  i  j;NK.   Flache,  alkaUseh  reaciicnde  Prisncn,  leicht  löslidb 

io  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge. —  Ammoniaksalt,  Nadeln,  die  das  Ammonuk 
leicht  verlieren.  —  Silbcrealz,  weiwer,  amorpher  Nicdersddag,  der  schon  bei  gelindem  Er* 
hitien  verpullt» 

Azlmidotoluol,   C6H3(CH3):N,H   (44).     Aus  dem  o^Diamidotoluol« 

t  s  4 

CHj'CßHg'NH^'NHj.  Krystallisirt  aus  lolnol  m  grossen,  farblosen,  tohiol 
haltigen  Prismen,  die  an  der  Luit,  schneller  über  Schwefelsäure,  unter  Abgal>c 
ihres  Toluolgehalts  zu  emem  weissen  Pulver  zerfallen*  Die  Verbindung  schmilit 
bei  83^  und  ist  bei  323^  ohne  erhebliche  Zerseteung  desUllirsr.  Sie  ist  leicht 
töslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  heissem  Toluol,  etwas  schwerer  in  Aether, 
«emlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^  oder 
mit  Wasser  auf  SOO'*  wird  sie  nicht  verlindert.  Sie  zeigt  den  Charakter  einer 
schwachen  Base,  löst  sich  sehr  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  und  liefert  beim 
Verdampfen  .dieser  Lösung  ein  kiystallinisches  Salz,  welches  aber  schon  dufch 
Wasser  zersetzt  wird. 

Das  Platindoppelsais  Ittsst  sich  aus  Salssäure  in  schönen,  goldgelben  Prismen  krystaliiairt 
erhalten. 

Azimidophenylurethan,  C^HfC^  1  ^N*CO,-C,Hs  (180).   Entsteht  als 

Niederschlag  beim  Vermischen  zicuiliclT.  concentrirter  Lösungen  von  saksaurcm 
o-Amidophenylurethan  und  salpetrigsaurem  Kalium.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  73"  schmelzen. 

Azimidobenzoesäuren,  COfH  CeHa^^^  NH  (51,  151,451  i59)*  Diese 

Säuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aus  denjenigen  beiden 
Diasobenzoesäuren,  in  welchen  die  beiden  Amidogruppen  sich  in  der  Ortho* 
Stellung  zu  einander  befinden. 

Starke,  einbasische  Säuren,  deren  Salze  meistens  gut  krystallisiren.  Von 
Tauchender  Salpetersäure  scheinen  rie  selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert  zu 
werden. 

1.  ß-Azimidoben zoesäure.  Aus  cb^H'C^Hi'ItfHt')^,'  Kurze,  weisse 

Nadeln,  sehr  schwer  in  heissem,  nur  spurweise  in  kaltem  Wasser  tösUch.  Nur 

zum  kleinen  Theil  unzersetzt  sublimirbar  (51). 

1  t  s 

8.  Y-Azimidobenzoesäure.    Aus  COsH  CgHs'NHs  NH^.    In  heissem 

Wasser  etwas  Idchter  löstiche,  lange,  haarfeine,  seideglänzende  Nadeln  ($1). 

Die  beiden  Azimidobenzoesäuren  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden 

Azimidouramidobenzoesäuren  durch  Kochen  mit  Wasser.  Letztere  Säuren  werden 

aus  den  betreffenden  beiden  Amidouramidobenzoesäuren  durch  salpetrige  Säure 

gewonnen: 


NHf,  wie  aus  der  isomeren  t>5lluic,  \:02H*C^H,(NH,)'NH'C0-NH,,  erhalten. 
2.  T'SMure.  Aus  der  j'Amidouramidobensoesäuic,  CO^H^C^Hi 


O.  Jacobsbn. 
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Dichte.*)  Einleitunc:.  Dichte  und  specifisches  Gewicht  werden  häufig  als 
gleichbedeutende  Grössen  angesehen,  eine  Ansicht,  die  indess  nicht  richtig  ist. 

Die  Dichte  eines  Körpers  ist  die  Masse  der  Volumeneinheit;  dns  specifische 
(levv^cht  ist  dagegen  das  Gewicht  der  Volumeneinheit:  also  der  Druck,  den  die 
Masscncmiicit  in  Folge  der  Schwerkraft  auf  ihre  Unterlage  ausübt.  Dabei  wird 
als  Einheit  der  Dichte  und  des  specifischen  Gewichtes  Masse  und  Gewicht  der 
Volumeneinheit  eines  bestitnmten  Körpers  von  bestimmter  Temperatur  und  unter 
bestimmtem  Druck  gewählt.  Bei  festen  und  flflssigen  Körpern  wird  als  Normat- 
körper  Wasser  von  4^  C  angenommen,  auf  diesen  sollte  das  specifische  Gewicht 
bei  allen  Angaben  reducirt  werden,  um  so  die  einzelnen  Werthe  ohne  weitere 
Umrechnungen  vergleichbar  zu  machen.**) 

Bei  Gasen  dient  als  Vcrgleichssubstanz  Wasser  von  4°  C.  oder  Luft  oder 
Wasserstoff  bei  einem  Dnick  von  iru)  Millim.  und  bei  0"  C.  Zu  besonderen  Be- 
trachtungen setzt  man  auch  das  specifische  Gewicht  des  Wasser-^toffs  gleich  zwei 

In  absolutem  Maassc  ist  das  sj)ecifische  Gewicht,  da  es  einen  Druck  unter 
dem  Einfiuss  der  Schwere  darstellt,  ^mal  grösser  als  die  Dichte,  eine  Ma^se; 
dabei  bezeichnet  ^  die  Beschleunigung  durch  die  Schwere,  die  auf  alle  Körper 
gleich  wirkt  Dichte  und  specifisches  Gewicht  sind  also  einander  proportional 
und  werden  dadurch,  dass  beide  auf  Wasser  1  bezogen  werden,  numerisch  gleich. 
Die  Bestimmung  der  einen  Grösse  giebt  daher  auch  die  andere. 

Aus  der  Dichte  leiten  sich  andere  Grössen  von  grosser  Bedeutung  ab.  — 

Als  Molekularvolumen  oder  specifisches  Volumen***)  definirt  man  das 
Volumen,  welches  ein  durch  das  Molekulargewicht  eines  Körpers  bestimmtes 
Gewicht  einnimmt.  Der  reciproke  Werth  der  Dichte  //  giebt  das  \'olumen  v  der 
Gewichtseinheit;  dieses,  multipUcirt  mit  dem  Molekulargewicht  Jkf,  giebt  das 
Molekularvolumen  ^  so  dass  ^ 

Da  bei  vielen  Verbindungen  das  Molekulargewicht  eine  sehr  grosse  Zahl  ist, 
so  werden  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  sehr  stark 
vergrösserti  und  wenn  sie  bei  ersteren  sich  erst  in  den  Decimalstellen  finden,  hier 
schon  in  den  Einheiten  zeigen.   Procentisch  bleibt  der  Fehler  natürlich  der  gleiche. 

MnUiplicirt  man  das  reciproke  specifische  Gewicht  statt  mit  dem  Molekularge- 
wicht eines  Klcmcntes  mit  dem  Atomgewicht,  so  erhält  man  das  Atomvolumen.***) 

•)  l)  VAN  DER  Waals,  Die  Continuität  des  {jnsfönnigen  und  flüssigen  Ziislandes  deutsch  von 
F.  Roth,  Cap.  12.  1881.  la)  K.  Onnes,  Abh.  kgl.  Akatl.  d.  Wetensch.  Amsterdam  i88l.  Bcibl.  5, 
pag.  718.  ib)  Menuelejefp,  Chein.  Ber.  17,  Ref.  pag.  129.  1884;  BetbLS,  pag.  477.  2)  T.  E. 
TkiORFB  md  A.  W.  ROcxsRi  J.  Chem.  Soc  45,  pag.  13$.  18S4;  Beibl.  8,  pag.  47S.  3)  Avsnamus. 
J.  Rnsi.  Flijs.  Chcm.  Gel.  16,  pag,  34s  u.  249.  1S84;  BeibL  8»  pag.  806,  1.  dort  sudi 
Polemik  hierüber. 

**)  Um  nus  dem  direkt  erhaltenen  specifischen  Gewicht  das  auf  Wasser  von  4°  und  auf  dcik 
luftleeren  Raum  reducirtc  specit'tscbc  Gewicht  tu  erhalten,  muss  eine  Correctur  angebracht 
werden,  ist  (vergl.  auch  E.  Mach,  Carl  Rcp.  7,  pag.  317,  1871)  X  die  auf  Wasser  bezogene 
Dichte  der  Luft  (sie  ist  naheto  ^  0*0013),  Q  die  Dichte  des  'Wassers,  das  tat  Beobachtung 
gedient  hat,  und  ist  /  das  direkt  bestimmte  spccifisdie  Gewicht,  so  wird  das  wahre  spedfisefae 
Gewicht  S.    St^  /(C  —  X)  +  X. 

*••)  Wir  werden  stets  den  Ausdruck  Molckulnrvolnmcn  und  Atoinvolumen  benutzen,  da 
mit  dem  I'raiUkat  «^peeirisch«  belegte  Eigenschaften  sich  meist  auf  die  Gewicbtsuinhett  beziehen. 
In  diesem  Sinn  wird  auch  neuerdings  wieder  der  Ausdruck  spcci&sdies  Volumen  benutzt,  es  ist 
das  Vohinien  der  GewichtscinhciL  Mit  Schiff  die  Ausdrttclte  Mo1eku]ai^hSie  und  Atomsphite 
m  henutaen,  scheint  uns  nicht  swedanVssig.  Vci|^  Bd.  i,  pag*  148* 
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Das  Molekularvolumen  stellt  aber  nicht  den  Raum  dar,  welchen  die  Mote- 
küle  selbst  einnehmen,  sondern  in  ihm  ist  auch  noch  der  zwischen  den  Mole  ' 
külen  befindliche  von  p:e\vöhnlicber  Materie  freie  Raum  enthalten.  Die  ex;^en- 
mentell  bestimmte  Dichte  ist  ja  nicht  diejenige  der  Moleküle  selbst,  d.  b.  der 
Quotient  aus  ihrer  Masse  durch  das  von  ihnen  eingenommene  Volumen,  sondern 
der  Quotient  aus  ihrer  Masse  durch  den  von  ihnen  selbst  eingenommenen  Raum  j 
plus  den  zwischen  ihnen  liegenden  Räumen,*)  worauf  schon  Berzeliüs  hinwies.  i 

Das  Molekularvolumen  giebt  daher  offenbar  nur  dann  ein  relativei  Mnss  I 
Dir  £e  Volamlna  der  Moleküle  verKhiedener  Körper,  wenn  entweder  die  j 
aimmdicben  MoleklÜe  genau  aneinander  liegen  (dann  mOasten  wir  eine  cod-  ! 
tinmrliche  Raumerilillung  durch  liiaterie  annehmen),  oder  wenn  das  Gesanunt- 
volmnen  bei  allen  Körpern  genau  das  gleiche  Vielfache  des  Voluneninhalts  der 
Moleküle  selbst  ist.    Tmperaturen  und  Drucke,  bei  denen  man  ehesten  ein« 
fache  Beziehungen  erwarten  könnte,  hat  man  früher  als  entsprechende  Zustände 
bezeichnet  Für  die  festen  Körper  sollten  es  die  Schmelzpunkte,  für  die  Flüs<^g- 
keiten  die  Temperaturen  sein,  bei  denen  ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkräfte  be- 
sitzen, ako  z,  B.  die  Siedepunkte. 

Aber  erst  durch  die  Untersuchungen  von  van  der  Waals  (i)  und  Onnes  (la)  , 
haben  wenigstens  für  die  Flüssigkeiten  unter  iicwisscn  Bedingimgen  die  entsi^rechen-  j 
den  Zustände,  die  er  übereinstimmende  nennt,  eine  scharfe  Bestimuumg  erhalten,  i 
während  wir  für  die  festen  Körper  noch  keine  sicheren  Anhaltepunkte  liaben. 

Nach  der  vak  dbk  WAALs'schen  Theorie  ist  bei  flbereinstimmenden  Zuständen  | 
fttr  alle  Körper,  wenn  wieder  v  das  Volumen  der  Gewichtsemheit,  Mdu  Moldeular* 
gewicht  ist 

— const.,    oder    vM  ~  const.<^.  | 

Da  aber  die  Grösse  h  für  alleKörper  ein  gleiches  Vielfaches  von  dem  Volumen  der 
Moleküle  in  der  Gewichtseinheit  darstellt,  so  ist  vM\äia  dem  Volumen  der  Moleküle 
bei  allen  Körpern  in  gleicher  Weise  proportional,  giebt  also  ein  relatives  Maass  för  i 
dasselbe.  Die  Siedepunkte,  wie  sie  imter  Atmosphärendruck  erhalten  werden,  ent- 
sprechen ungefähr  übereinstimmenden  Zuständen;  es  ist  daher  auch  erklärlich, 
dasb  die  bei  ihnen  bestimmten  Molekularvolumina  Regclmässigkeiten  zeigen,  welche 
die  bei  beliebigen  Temperaturen,  etwa  bei  0""  ermittelten,  nicht  aufweisen. 

Beim  Siedepunkt  besitzen  z.  B.  die  Essigsaure  und  das  isomere  Methyl- 
fonniat  nahezu  dieselben  Molekularvolumina  63*5—63*8  und  63*4,  während  dies  [ 
bei  der  Temperatur  0^  nicht  der  Fall  ist,  hier  sind  sie  55-6—55*8  und  60-I' 
Aehnlidies  gilt  auch  von  anderen  bomeren. 

Die  Dichte  ist  mit  dem  eben  entwickelten  Begriffe  von  Molekularvolunco 
eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  verschiedenen  Körper;  sie  darf  aber  nicb<»  ^ 
wie  aus  dem  obigen  hervorgeht,  blos  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestiromt  i 
werden,  sondern  irmerhalb  möglichst  weiter  Temperaturgrenzen.    Dies  geschieht, 
wenn  einmal  für  eine  Temperatur  die  Dichte  gegeben  ist,  durch  die  Bestimmong  j 
des  Ausdehnungscoefficienten**)»  vergl.  Bd.  I«  pag.  156. 

*)  Die  mitdcie  Dichte  der  MolekOte  selbst  udd  der  sie  umgebenden  Aedietlifllie  VkaA  fldi 
MS  den  miter  Aggregetsnslsiid,  pag.  153,  gegebenen  Daten  hexeehnen,  ans  denen  das  VcHUdlni» 
der  von  den  MolektUen  eingenommenen  Raumes  und  dem  Gcsammtvolqmen  folgt.   Es  tigklw 

sidl  1.  B.  die  wirkliche  Dichte  des  LuftmolekUles  rw  7.  — 

••)  T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Ri  cker  (ib)  haben  im  Anschlus«;  an  MENDELKjKfT  (2)  lU 
teigen  gesucht,  dass,  wenn        und  F/  die  Volutnina,        und  Dt  die  Dichten  bei  0^  und  ' 
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Man  kann  nach  der  Bestimmung  der  Molekularvoluminn  die  Frage  stellen,  ob 
sich  dieselben  als  Summe  der  Volumina  der  in  ihnen  enüialtLr.cu  Atome  darstellen. 

Ist  z.  B.  eine  Verbindung  A„  i>V  H-  C  -j-  D,i  .  .  .  gegeben  {ABCD  sind  die 
Zeichen  für  die  Flemente,  und  die  Indices  peben  an,  wie  oft  deren  Atome  in  der 
Verbindung  enthalfen  sind)  mit  dem  Mulckulai  volumen  V,  und  ist  letzteres  gleich 
der  Summe  der  einzelnen  Atomvolumina,  so  kann  man  folgende  Gleichung  aulstellen: 

[av^  -+-  bvß  -\-cvc-^-  ]. 

Dabei  bezeichnen  p^v^  die  Volumina,  welche  den  Atomen  der  Elemente 

ABC, . . .  zukommen.  Um  die  Werthe  von  v^Vß  , . , ,  zu  bestimmen,  veigleicbt 
man  die  Molekularvolumina  von  Verbindungen,  in  denen  Otb^c  verschiedene  Werthe 
haben.  Event,  bestimmt  man  auch  zunächst  das  Molekularvolumen  einer  Gruppe 
AmB^  Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  die  Molekularvolumina  der  einzelnen  Glieder 
einer  homologen  Reihe  von  einander  subtrahirt.  Dann  erhält  man  die  Molekular- 
volumina von  CH,.  Eine  Vergleichung  der  Aldehyde  mit  den  Säuren  liefert 
v{p\  eine  Vergleichimg  von  Oxyden  und  Sulfiden  hieraus  dann  v{S).  Hat  man 
das  Atomvolumen  des  Wasserstofifs  gefunden,  so  folgen  diejenigen  des  Chlors, 
Broms,  Jods  etc.  aus  den  Haloidsubstitutionsprodukten.  Auf  einige  speciellc  Bei- 
spiele werden  wir  später  zurückkommen.  Zu  beachten  ist  bei  diesen  Berechnungen 
stets,  ob  die  Art  der  Bindung  der  Kiemente  in  den  betreffenden  Verbindungen 
eine  gleiche  ist  oder  nicht,  ob  Doppelbindungen  (Lücken  nach  Brühl)  auftreten  u.  s.  f. 

Wir  wollen  gleich  hier  bemerken,  dass  die  oben  aufgestellte  Gleichung  durch- 
aus keine  allgemeine  Gültigkeit  hat,  davon  ganz  abgesehen,  dass  die  einzelnen 
Elemente  meist  nicht  mit  dem  Atomvolumen  in  die  Verbindung  eintreten,  welches 
ihnen  im  unverbundenen  Zustande  zukommt  Das  Atomvolumen  eines  Elementes 
in  einer  Verlnndung  bezeichnet  Schröder  als  eine  Stere  (s.  w.  u.).  Körper  von 
gleichem  Molekularvolumen,  nennt  er  isoster.  Haben  die  MolekularvolumiiM 
analoger  Paare  gleiche  Differenzen,  so  spricht  er  von  ParalleloSterismus. 

Metlittilcn  sni  Bestimmung  der  spccifischen  Gewichte. 
SpecifisdieB  Gewicht  der  fetten  Kttfper.*) 
1 .  Die  enifediste  Mediode  iriize  genau  nligemeBsene  Volumina  der  feaiea  Körper  kertit^eUcn 

und  diese  zu  wägen,  indess  ist  dies  nicht  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  mfii^ck.  Nicht»« 
destoweniger  ist  ein  aolcbcs  Verfahren  hin  und  wieder  empfohlen  worden  (3). 

bedeuten,       die  absolttle  krittsche  Temperatur,  7*««  378  +  /  und  «  eine  Conslante  ist,  die 
Gleichung  giU: 

vt    «rt—m      aTj—T    «r,— J7S' 

Bei  einer  groMcn  Zahl  von  Subatamcn  ist  «  sehr  nahe  gleich  8,  nimlidi  (1*97  ±  0'05), 

Die  Didite  einer  Flllwigkdt  ist  sehr  nahe  proportional  der  2di1,  die  man  erhült,  wenn 
die  ahaolttte  Temperatur  von  der  doppelten  kritischen  absieht.  Weiter  folgt  aber: 

Stdh  sich  bei  weiteren  Unlersncbungcn  heraus,  dass  «  wirklich  flir  alle  Ktfiper  den  gleichen 
Werth  besHst,  so  liefert  der  Ansdehnungicoeffident  em  bequemes  Blittd  tnr  Berechnung  der 
kritiaehen  Temperaturen. 

Gegen  diese  Betrachtungen  sind  neuerdings  Bedenken  von  AvBNAaius  (3)  u.  A.  ediobeu 

worden. 

•)  3)  A.  Gannai-,  Mondes  47,  pag.  158.  1878;  Beibl.  3,  pag.  254.  S.  F.  rF.(  kham,  Chcni, 
Kew8  39,  pag.  97.  1879;  Beibl.  3,  pag,  771.  1879.   Rumann,  C  B1.  [2]  10,  pag.  716.  1879; 
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2>  Man  wagt  den  Korper  und  wirft  ihn  in  eine  calihrirte,  theilwcise  mit  einer  Flüssiglieit  I 
gtfidltie  Röhre,  am  der  Votamündcrotig  der  .FlOsnskeit  crgicbt  sich  das  Volumen  (v)  des  KOrpen 

md  liieniin  und  «us  seittein  Gewicht  /  tinmittelbar  das  specifische  Gewicht  t  =  ^  (4). 

Eventuell  kann  man  auch  durch  Anbringen  seitlicher  Ansatzröhren  und  besonderer  Vot- 
riditiingea,  durch  die  ein  Sttfpicl  bis  mr  selben  Stelle  aufgezetxt  wiid,  die  Vohnsindenu^  tu 
vetgi0ssertem  Maaase  erscheinen  lissen.  Solebc  Veifidiren  haben  «.  P.  Gisbvids  (5), 
Brügei.mann  (6),  Phipson  (6a),  J»  J.  DOBBIB  nnd  J.      HuTCmtsoli  (6b)  u.  A.  vorge^ddagcn. 

Diese  Mctlio^lcn  sind  aber  nicht  sehr  genau. 

Den  Apparat  von  Ai.  ßiKUNI  (6c),  bei  dem  die  verdrängte  Flti<<igkeif  ans  einem  seitlich  an- 
gesetzten Rohr  auftliesst  und  gewogen  wird,  haben  KcKFllDT  und  Dubois  (7)  in  etwas  andera 
Form  angewandt 

Blan  verwendet  das  Ardiimedische  Prindp,  nach  dem  ein  Kllcper  in  einer  VlOss^^btit 
so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  das  von  ihm  verdrilngte  FlUssigkeitsvoIamen  wiegt. 

Man  wägt  dazu  den  Körper  für  sich,  sein  Gewicht  sei  /*.  Er  wird  dann  an  einem 
dUnncn  Faden  oder  besser  an  einem  dtlnncn  Draht  an  dem  einen  Ende  des  Wn^obalken- 
aufgehängt  und  in  \\  asscr  getaucht,  das  (Jewicht  von  Draht  und  Körper  zusammen  sei  J\,  dana 
entfernt  man  den  Korper,  wagt  den  Draht,  während  er  ebenso  weit  in  die  Flüssigkeit  eintandil^ 
wie  wenn  er  den  Kttiper  trilgt;*)  sein  Gewicht  sei  —      ist  dann  das  Gewicht  des 

Köipers  im  Wasser,  P — {P^  —  P^)  s«n  Gewiditsverinst  und 

P 

Lost  sich  der  zu  untersuchende  Körper  im  Wasser,  so  bestimmt  man  seinen  Gewichtsverlust 
in  einer  Flüssigkeit,  in  der  er  nicht  Itfslidi  ist  and  hat  diesen  dann  mit  dem  specffischeii  Gewickt 

Beibl.  4,  pag.  82.  4)  H.  SciUFK,  Ijem.  Ann.  107,  pag.  59.  1858,  l  iui-soN,  Dincl.  J.  166,  pag.  79. 
1862;  G.  Osann,  Poco.Ann.  106,  pag.  334.  1859.  5)  Gisevius,  Inaug.-Diss.  Bonn  1882.  Beibl.  7, 
pag.  334.   6)  BkOgbuiamn,  Zcitschr.  £  anal.  Chem.  3i,  pag.  178.  1882;  BdbL  6,  pag.  4I7* 
6  a)  L.  PiiiPSOM,  DmcL.  J.  166,  pag.  79.  1862.   6b)  J.  J.  Doms  n.  J.  B.  Hutcyieson,  PhiL 
Mag.  [5]  17,  pag.  459  —  462.   18S4;  Beibl.  8.   png- 679.    6  c)  Ai,  Biruni,  J.  of.  the  Axneric. 
Oricntal.  Soc.  6,  pag.  54.   1858.    7)  EcKm.DT  u.  DuBois ,  SiLL.  J.  [2]  22,   pag.  294.  1S56. 
Rot  PKTALX,  Mondes  47,  pag,  379,  1878;  Beibl.  3,  pag.  234.    7a)  Stolba,  Erdxiann'»  J.  97. 
pag.  503.  1866.    8)  Gauüun,  Poug.  Ann.  106,  pag.  213.  1859.   9)  G.  Tscukrmak.  Wien. 
Ber.  47,  P>g*  *94*  1863.  9  a)  N.  Kkamomikoff,  J.  of  ttie  Ameck.  orientaL  Soc.  6,  pag.  86  f. 
1858.   10)  Rawonoi,  C.  R.  43,  pag.  437.  1856;  Cu.  Emy,  C.  R.  43,  pag.  618.  1856  (danach 
hat  AüBERTiN  diese  Methoden  schon  1835  angegeben).    Ii)  Ch.  Languerg,  Pogg.  Ann.  106, 
pnfT.  299.    1859.     t2)  BrcuET,  J.  de  Phys.  [l]  9,  pag.  93  —  04.    1880.    13)  J01.LY,  Mtinchener 
Bcr.  1864,  Bil.  I,  pag.  162;  S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  2,  pag.  496.  1S71.    14)  E.  VViei>E- 
MANN,  Wied.  Ann.  17,  pag.  983.  1882.    18)  Fleck,  Pogg.  Ann.  113,  pag.  160.  1861. 
19)  MoHa,  Pooo.  Ann.  113,  pag.  655.  1861.    20)  G.      PionowsKi,  Pogg.  Ann.  114* 
pag.  S9I.  1861.  21)  Say,  Gilbsrt's  Ann.  2,  pag.  23a  1799;  Ann.  Phgrs.  23,  pag.  i.  1797« 
VouiCEixi,  Arch.  de  Gen.  26,  pag.  347.  1857.    22)  Korr,  Liebig,  Ann.  [2]  35,  pag.  17.  1840. 
23)  Regnault,  Pocg.  Ann.  66,  pag.  445.  1845;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14,  pag.  207.   24)  Fr.  Rü- 
noRFF,  Wied.  Ann.  6,   paj;.  288.    1879.    25"^  A.  Paalzow,  Wifd.  Ann.  13,   pag.  332.  iSSl. 

26)  GRASSI,  DlNGL.  J.  104,  pag.  428.   1847.      27)  F.  SCIIAKFCOTSCH,  PüGG.  Ann.  u6,  pag.  2  79- 

1862.  28)  Churcb,  Min.  Hag  1877,  pag.  237;  Thoulbt,  B»1I.  Soc.  chön.  1879,  pag.  17; 
V.  GouMCHMiDT,  N.  Jb.  t  Min.  1881 ;  Beibl.  5,  pag.  161.  29)  C.  Rorkbach,  Wied.  Ann.  ao, 
pag,  169.  1883.  30)  R  BrAon,  C.  R.  90,  pag.  626.  1880;  Beibl.  4,  pag.  305.  31)  SOKSTADT, 
Chem.  New«!  2g,  pag.  127.  1874.  32)  D.  Klein,  C.  R.  93,  pag.  318.  1881;  Bcihl.  5,  pag.  754- 
33)  Serr.\  C.\ki>i,  C.  K.  64,  pag.  659.  1867.  33a)  J.  Thoulst,  C  jR.  99,  pag.  1072.  i8S4' 
33b)  J.  L.  A.NDREAE,  Kolbe,  J.  30,  pag.  312.  1884. 

Eine  dirdcte  Berechnung  des  Geiricbtsveiinsta  des  Dmhtes  ans  seinen  Dlnensioaien  irt 
deshalb  nicht  statthaft  weil  die  capObr  an  ihm  emporsteigende  und  hd  benetsenden  FlUss^keittB 
ihn  nach  unten  ziehende  FlUssigkeitsmcnge  mit  in  Betracht  kommt,  deren  Gewicht  eventseO 
grtttser  sein  kann  als  der  Gewichtsverlust  des  Drahtet. 
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der  betreffenden  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  Walser  tu  multipliciren,  um  die  entsprechende  Grösse 
filr  WaMcr  zti  finden.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  auf  den  meisten  Körpern  aus 
SalsUiciiiifeD  Salz  condensiit  und  so  ihr  qtedfischcs  Gewicht  sv  gross  ersdicincn  Ittsst  (3a). 

Ab  Flttssigkeit  Dir  lOdiehe  K«rpcr  benutzt  Stolba  (7a)  und  J.  L.  Akdrsab  (33  b)  eine  ge- 
Sttttigtie  Lösung  derselben. 

Gadomn  (8)  und  G.  T^chf.rmak  (9)  äquilibrircn  eunächst  in  der  Luft  an  einer  zweiarmigen 
Wage,  deren  beide  Arme  gctheilt  sind,  den  tu  untersuchenden  Körper  durch  einen  andern  von 
bekanntem  specifischem  Gewicht  (einen  Läufer),  tauchen  dann,  Gadolin  beide,  G.  Tschermak 
Bur  den  zu  antersudiendcn  in  Wasser  uid  verschtet>en  den  Läufer  so  lange,  bis  wieder  Gleich- 
gcwiefat  vorbanden  ist  Aus  den  Versddebungen  iNsst  ^eb  ohne  Weiteres  das  VerbSItniss  der 
specifischen  Gewidite  ermitteln.  Eine  demrtige  Methode  haben  Übrigens  nach  arabisehcn  Quellen 
schon  Archimkoks  und  seine  arabischen  Nachfolger  (ga)  angewandt. 

Statt  den  newiclifsverlust  eines  Körpers  beim  Eintauchen  in  \Vas<;er  tu  bestinuiun,  kann  man 
auch  die  erstereni  gleiche  Gewiclitszunahme  ermitteln  (10),  die  ein  auf  einer  Wagschaalc  stellendes, 
mit  Wasser  gefiUlles  GeOiss  erfidut,  wenn  man  den  betreflfenden  KOiper  in  dasselbe  eintandit. 

4.  Man  kgt  den  Körper  einmal  auf  den  oberen  Teller  einer  NiCMOLSON'schen  Senkwage 
(s.  Fig.  77)  und  dann  in  die  untere  Schaalc  und  bestimmt  die  Gewichte  /*j 
und  Pj,  die  aiif  den  oberen  Teller  in  beiden  Fallen  gelegt  werden  müssen, 
damit  die  Senkwage  gleich  tief  cipsinke,  dann  ist  das  specifiscbe  Gewicht 

s^-s  S-*   Hierbei  sind  die  Fehlerquellen  ni  Folge  der  CapiQarität  zu 

beachten  (11). 

BUGOn*  (la)  macht  den  Stab  eines  NiCHOLSON'schen  Arloroeters  dicker 

und  länger,  als  er  gewöhnlich  ist,  bezeichnet  die  Stellen,  bis  zu  denen  er 
unbelastet  und  mit  «Gramm  belastet  einsinkt,  mit  o  und  n  und  thcilt  den 
Zwischenraum  entsprechend  in  Cubikcentimeter  und  deren  Unterabtheilungen. 
Sinkt  das  Ariometer,  wenn  der  zu  untersuchende  Ktfrper  sich  resp.  auf  der 
obcra  und  untern  Sdiaale  befindet^  bis  zu  den  Theilstiidicn  F  und     ein,  so 

P 

ist  das  speciftsche  Gewicht  s  =  —  — . 

h.  Man  verwendet  die  Joi.LV'schc  Fcdcr\vagc  (13).  Am  untern  Knde 
einer  oben  aufgehängten  Spirale  aus  Klaviersaitendraht  befinden  sich  unter 
einander,  durch  einen  Draht  verbunden,  zwei  Schaalen,  von  denen  die  untere 
"ftltffflmfig  in  Wasaer  taucht;  nmmttdbar  obeibalb  der  oberen  ist  eine  Maike 
angebfacht  Die  Venduebongen  der  Spirale  werden  entweder  mit  dem 
Kadietometer  oder  an  einem  hinter  ihr  angebrachten  gethciltcn  Streifen  aus 
Spiegelglas  abgelesen.  Die  V'crrlickungen  sind  proportional  den  ( Gewichten. 
Man  bringt  nun  den  zu  untersuchenden  Knrpcr  nach  einander  auf  die  obere  und  die  untere 
bebaale.    Es  seien  die  beobachteten  V'erschicbungcn  </  und  d^,  dann  ist  diis  specifischc  Gewicht 


(Ch.  77.) 


6.  Man  verwendet  das  Tarirfläschchen  oder  Pyknometer.  (Die  Formen  der  Pyknometer  s.  w.  u.) 

Dazu  wiegt  man  den  als  Pulver  oder  in  Körnern  gegebenen  Korper  in  der  Luft,  sein  Gewicht 
sei  II,  bringt  ihn  dann  in  das  mit  Wasser  getiiUte  I'vknometer,  dessen  (iewii  lit  /'  vorher  bestimmt 
ist  und  wiegt,  nachdem  letzteres  wieder  bis  zur  Marke  gefüllt  wurde,  noclimals,  das  Gewicht  sei  /*', 


dann  ist  das  Gewidit  des  verdrängten  Wassers  w  —  P-\-li  —  F'  und  die  Dichte  s  ■■ 


n 


p+n^j»*' 

Dm  hierbei  die  Ausddmung  des  Wassers  etc.  in  hohem  Grade  ins  Spid  kommt,  so  ist 
eine  Robe  von  Coirectionen  anzubringen,  mit  ihnen  wird 

«.     II  +  P-r'  +  (/'-t:)[Q'  -  (?  +  3ß(/'  -  /)]. 
II,  P,  P'  die  frühere  Bedeutung  haben,  i:  das  angenähert  bestimmte  Gewicht  des  Körpers  ist, 
/  und  Q  resp.  /'  und  Q'  die  Temperatur  und  Dichte  des  Wassers  bei  der  Wägung  mit  Wasser 
allein  re^  mit  Wasser  und  KAiper  sind,  und  3ß  den  kubisdien  Ausdehnungscoefficient  des 
Glaacf  bedeutet. 
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Um  dieser  Methode  eine  gritoeve  Geiuuig^it  ni  geben,  vor  Allem  dadurch,  moghcbt 

alle  zwischen  den  Poicn  des  Palms  voihandene  Lnft  awfe> 
schlössen  viid,  giebt  B.  WiEDlliAim  (14)  dbm  rykaoincte  bei- 
stehende Gestalt.   Zu  der  Figur  ist  nur  tu  bemerken,  dass  a  ein 

eingc<;chliffener  Glasstöpsel  ist  und  c  einen  Schliff  darstellt  Mas 
wägt  zunächst  das  Pyknometer  mit  dem  schwach  gefetteten  Stöpsd  c 
für  sich,  dann  verbindet  man  es  mit  dem  Tbeü  dg,  schliesst  {, 
dessen  Hohlfaum  voHier  mk  emem  Tropfen  Wasser  gefiUlt  ist, 
ttCfoet/und  evacuirt  mit  einer  QuedcstHieipwi^  bis  stun 
Dann  lässt  man  aus  h  das  vorher  gut  en^dkodlte  Ws 
fliesscn,  löst  (!as  Pyknometer  bei  c  los,  wischt  das  Fett  ab  und 
wägt,  trocknet  dann  aus,  bfinst  das  PldvCT  hrngfn  and  tricde^ 
holt  dassell>c  V  erfahren. 

Die  PjhiMHnetcr  dienen  auch  zur  Bestimmung  der  speoti»cii«9 
Gewichle  fdnvetllieiltcr  NtedeiscU^ge.  bdeat  iit  deten  genne 
Ermittelung  mit  grossen  SdiwicriglMtlen  veHmflpft. 

Die  Methode  von  Fleck  (18),  der  z.  B.  fkir  fein  vcrtheihe« 
CUorsilber  das  spec  Gew.  1-08  statt  5*5  im  massiven  Zustand  fand,  ist  wie  MoiTR  (19)  nach- 
wies, mit  7.U  grossen  Fehlerquellen  be- 
haftet, als  dass  sie  genaue  Resollale 
geben  kfinnte;  wir  Übergeben  daher 
ihre  Besprechimg. 

Fimowni  (90)  eneogt  in 
Pyknometer  von  der  Capacitnt  f>  Jen 
Kiederschlag,  wH^  (das  Gewicht  >cj  a) 
und  bestimmt  das  specifiscbe  Gewicht  ^ 
der  Flüssigkeit  d  und  das  absolute  Ge> 
wicht  des  Nicdersddages  /,  dann  ist  dM  I 
spccifische  Gewicht  des  Niedersddmcs 

bd  ~a  ^  p' 
Durch  eine  Gewichtsanalyse  kaBO 
man  das  Resultat  controlircn. 

Für  friseh  geflllilM  BaiyinoMilfat 
ergab  sich  a  »  4'9538;  Scbwcnpalb  hat 
z  =  \  h.  Die  frisch  gefiUlte  Sabetanzirt 
also  dichter.  Bei  dieser  Metbode  ist  lu 
beachten,  dass  die  Sal^e,  aus  denen 
sich  der  Niederschlag  bildet,  mit  nieder- 
geschlagen werden. 

7.  Um  dai  spedfiscbe  Gcwidt 
pulveiigeri  in  viden  FlIlssigMlen  Ws^ 
lieber  X0rper  nt  beiiiamicn,  bat  man 

die  sogen .  V'  o  1  u  m  e  n  o  m  <■  t  e  r  constrtiirt- 
Bei  ihnen  wird  der  Körper  in  einen  Raum 
gebracht,  welcher  im  leeren  Zustande  ein 
bekanntes  Volwnen  bemtit  Ilm  » 
niittdt  diejenigen  Dracbe,  wddbeniMirig 
sind,  um  die  Lnft  in  denselben  um  dnt 
bestimmte  Grüssc  zu  comprimiren,  wenn 
er  leer  ist  und  wenn  er  den  zu  unter- 
suchenden Körper  enthält.  Aus  dem 
MARlOTTE'schen  Gesetz  berechnet  udi 
du  Volmnen  des  letsteicB. 
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Oenutige  Apparate  haben  Say  (21),  H.  Kopp  (22).  Regn'AULT  (23),  Rüdorff  (24)  und 
Paauow  (25}  coBstmirt. 

Das  Vduaoioinettr  wim  RnmAVLT  ist  von  Gkassi  (26)  geprüft  worden,  und  hat  dendbe 
mit  ihm  sehr  bcfric^gende  Resultate  erhalten. 

Den  PAAi.zoWscIien  Apparat  zeigt  die  umstehende  Fig.  79. 

Ein  offener  Gasbehälter  (A)  steht  mit  einem  Manometerrohr  in  Verbindung,  welches  aus 
dem  Gla.srohr  {£),  dem  Knutschukschlauch  (C)  und  dem  Gln^rnhr  (/>)  zusammenj,'e'^etAt  ist. 
Damit  die  Capillardepressionen  gleich  ausfallen,  haben  die  engen  Theile  von  ß  und  D  gleiche 
Durchmesser. 

Von  dem  Rohre  B  ist  durch  zwei  Marken  m  und  ein  Theil  abgcgreiut,  dessen  Raum- 
idialt  (a)  durch  Wägung  des  ihn  fllüenden  Quecksilbers  genau  bestimmt  ist.  Der  BehUter 
kann  durch  einen  Dedcel  (6)  luftdicht  abgeschtossco  werden.  Er  besteht  aus  einer  in  der  Mitte 
dwchhohrten  Glaq>latte  und  emem  angeschmolseiien  Glasrohret  durch  den  Hahn  (ff)  luf^cht 
KT^chliessbar.  Das  Manometenohr  wird  mit  reinem  Quecksilber  gefUllt,  welches  im  A|>paiate 
selbst  ohne  Schwierigkeit  von  allen  Luftblasen  befreit  werden  kann. 

In  den  Behälter  (A)  wird  fiicrst  noch  ein  Einsatz gefd?««  gesetzt,  dann  da«?  Rohr  D  so  lange 
veT«choben,  bis  das  Quecksilber  im  Manometcrrofir  Im-i  <!er  Marke  w/  und  in  beiden  Scltcnkeln 
gleich  hoch  steht  Nun  wird  der  Deckel  O  iuttdicht  autgcsctzt,  der  Hahn  //  geschlossen  und 
dann  />  so  tief  gesenht«  bis  das  <^icdcsllber  im  Manometerrohr  bei  der  l&rke  steht.  An 
der  Scala  des  Stativs  Kcst  man  die  DntdEdiffefenz  (d)  im  Manometerrohr  ab,  und  dann  beob> 
aditet  man  scfaliesslidi  den  jeweiligen  Barometerstand  Man  eiMIt      das  Volumen  des 

Beiiiliers  A  mit  Einsatsgefiiss,  wenn  p^p^-^d 


Hierauf  wird  in  das  Ein!^atzgefäss  der  zu  untersuchende  Körper  geflinti  ]mXl\       der  p 

entsprechende  Druck,       das  gefundoie  Volumen  und  x  dat^  V'ulumcn  dc!>  Körpers,  so  ist 


Ist  der  Ausdehnungscoefßcient  des  zu  untersuchenden  Körpers  (a)  verschieden  von  dem 
des  Glases  (p),  aus  welchem  der  Apparat  gefertigt  ist,  so  ist  das  auf  0^  redueiite  Volumen  x^x 


\A  das  absolute  Gewicht  des  Ktfipcts  P  in  Grammen  bestimmt  und  das  Volumen  desselben 
ia  CubilMentimeleni,  so  ist  das  spectlnche  Gewidit  dcssellien: 

P 


8.  Um  die  specifischen  Gewichte  angenähert  zu  bestimmen  und  vor  Allem,  um  aus  einem 
Gemisch  von  Substanzen,  wie  Fclsarten  etc.  Körper  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte 
tu  trennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft,  dass  ein  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  einem  höheren 
spccitischen  Gewicht,  als  er  selbst  hat,  schwimmt,  in  einer  solchen  aber,  die  ein  niedrigeres  hat, 
wttersinkt.  Flüssigkeiten,  deren  specifisches  Gewicht  denen  von  festen  Körpern  und  Mineralien 
^eidihonunt,  sind  t.  B.  Lttsungen  von  Mereuronitrat  (27),  worin  s.  B.  Gjrps  schwimmt. 
Lesnofen  von  Quecltsilbcqodid  ia  JodkaHum  (a8)«  deren  spee.  Gew.  bis  8*8  steigen  kann, 
Usnngen  von  Qoeckrilberjodid  in  Jodbarium  (29)  mit  einon  maximalen  spec  Gew. « 8*69, 
Cndunolzenes  Chlorzink  und  Chlorblei  (30)  mit  den  spec  Gew.  2*4  und  61  Gemisdie  von  Jod* 
»ethyl  und  Schwefelkohlenstoff  (31). 

Femer  hat  D.  Kl.£lN  (32)  Lösungen  von  Wolframboraten  vorgeschlagen,  und  zwar  be- 
Mnders  diejenige  des  Cadmiumwolframborates  mit  einem  maximalen  spec.  Gew.  =  y'28. 

9.  Es  ist  ferner  klar,  dass  man  alle  diejenigen  Phänomene  der  Mechanik  zur  Bestimmung  der 
Dichte  benutzen  kann,  bei  denen  irgendwie  die  Masse  eine  Rolle  spielt.  .So  bestimmt  Serra  Carpf 
(33)  aus  der  Aenderung  der  Schwingungsdauer  eines  Pendels,  mit  dem  er  ein  Fläschchen  verbindet, 
dis  er  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  filllt,  deren  specifisches  Gewicht. 


X 
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Specifisch e<5  Gewicht  der  Flüssigkeiten.*) 
1.  Man  vfägt  dasselbe  Flaschchen,  *P)'lcnometer*  leer,  mit  Wasser  gefüllt  uad  mit  dei  a 
untcmchcnden  FlQssigkeiL   Sind  die  dabei  gefundenen  Gewichte  P,  /j,       so  ist  da«  ipet 

Gew.  der  bdreffiniden  FlUmgteit 

Dem  Pyknometer  hat  man  eine  grow 
Zahl  verschiedener  Formen  gegeben,  die  je 
nac]i  den  Umständen  Verwendung  finden. 

a)  Die  Foim  Fig.  80  bciielit  aas  eiocB 
FUfdichen,  in  das  oben  ein  TbcnnooMltr  .4 
mittelst  eines  geschliffenen  Stttp^^ek  befest^  ift 
(  ist  eil)  >-ich  oben   ctT\Ti^  CTWcitorniic«,  enc^ 
(Ch.  81.)  Rohr,  da^  nahe  seinem  oberen  Eude  eine  Marke « 
trägt  und  durch  eine  kleine,  aulgeschlifiene  Ka^pe  rer- 
schlossen  ist 

Man  fölll  dassdbe  stmiehst  bei  geöflbelcna  StOpadi 
bis  snm  Rande»  settt  dann  das  Tbennonaeter  eis 
cntfetnt  »it  etwas  Ffltrirpapter  die  Flüssigkeit  bis  lui 
Marke,  setzt  dann  den  kleinen  Stöpsel  aufr  ein  un  !  wägt 
b)  Regnault  (33  a)  giebt  dem  l'yknometer  die 
beistehende  Form  (Fig.  bi).  An  ein  weites  Gcfito  i* 
ein  engeres,  oben  sich  wieder  erweilemdes  und  durch  ctaei 
Stöpsel  vetschliessbaies  Rohr  angesetst,  das  bei  «  eiae 
Marke  trägt.  Man  füllt  dasselbe,  indem  man  in  il^r 
oht-rcn  weiteren  Thc  il  die  Flll<;si}^kett  gio^vt  iin<l  ein  f''^ 
LUi'-i^L'/o^cnes  l\<)l>r  durch  den  eni^en  'HkmI  in  die  untere 
l'artie  hineinführt  und  durch  dasselbe  die  Luft  aus-,  & 
Flüssigkeit  aber  einsangt.  Das  ganze  Gefilss  wiid  Ä 
ein  Bad  von  constanter,  gemessener  Temperatur  gcs<t<< 
^  und  die  Flüssigkeit  mit  Filtrirpspier  entfernt,  bis  sie  bis 
zur  Marke  bei  a  steht. 

l>ie  Dielite  D  lier  KllS^^ijijkcit  bei  der  Temperatur  / 
ist,  wenn  //  das  V  olumen  des  Fläschchens  bei  4"  i*^ 
und  ß  den  Ausdehnuiig>coefBcienten  des  Gtases  bedeutet: 
G 

1/(1  +  ß/)* 

Um  bei  leicht  zcrsetrbnren  Flüssigkeiten  das  Abtupfen  ru  umgehen,  bringt  A.  Tribk  (34^ 
auf  dem  Hals  des  RRGNAULT'scbeu  Pyknometers  eine  llieilung  an  und  bestinunt  den  Vdnw- 


(CI1.8O.) 


*)  33a)  Rbonaiilt,  Ann.  Chim.  Pbys.  [3]  9i  pag.  330.   34)  A.  Tribk,  FhiL  Ibg.  [4} 
pag.  307.  1873.  35)  A.  Vogel  u.  C.  RnscaiAtjnt,  Dim».  J.  144,  pag.  138.  tSs?*  36)  Snnamn 

J.  Chem.  Soc.  26,  pag.  577.  1873;  Pogg.  Ann.  150,  pag.  459.  1873,  37)  F.  S.  Brown,  Proc 
Roy.  Soc.  26,  pap.  238.  1878;  Beibl.  l,  pa^,».  506.  38)  Landoi  t,  Optisches  Drehung<\emiÖgco, 
pag.  135;  ViEWEü  u.  Sohn.  39)  MENUtLtjtj't,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  127.  1S69.  40)  AlöE- 
JEFF,  Chem.  C.-Bl.  1882,  pag.  225;  Beibl.  6,  pag.  448.  40a)  G.  W.  A.  KAHLBAinti,  WP» 
Ann.  19,  pag.  378.  1883.  4t)  P.  VOLKMAMN,  WiSD.  Ann.  13.  pag.  »09.  t88i;  SL  PaOUAM, 
Riv.  Scient  Ind.  15,  pag.  a?.  1883;  BeiU.  7»  pag.  419.  4a)  BftUNNtt  DmcL.  J.  159,  pag.  443- 
1861.  42  a)  V.  Maver,  Z.  S.  f.  anaL  Chem.  ao,  pag.  376.  1881 ;  Beibl.  5,  pag.  705.  42b)  G.  West- 
l'IIAL,  Archiv  für  Pliarniacie  10.  png.  322.  1867.  42c)  MoHR,  Pharmaceutischc  Technik.  1853- 
43)  GrKSKMN,  C.  R.  8$,  pag.  457;  Beibl.  i,  pa^.  651.  1877.  44)  C.  Chistoni,  Riv.  Scieot 
Ind.  15,  Mai  1879;  BeibL  3,  pag.  83S.  1S79.  45)  Ka.msay,  J.  clicm.  Soc,  Juli  1870;  Beibi.  4* 
pag.  225.  46)  R.  ScHDF,  Chem.  Ber.  14,  pag. 2 761.  1881;  BeibL  6,  pag.  145.  i88a.  46a)  CScbaU« 
Chem.  Ber.  17,  pag.  2199.   1884.   47)  A.  BlOmuuc,  WtaED.  Ann.  23,  pag.  404.  1884. 
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inhalt  bis  «n  jeden  ThcUstrich;  der  Thcilstrich,  bis  zu  dem  dann  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit reicbl,  trifd  bestimint 

Um  die  Attat^eiehiiQg  der  Tempentur  der  FMisigkeit  im  Innern  det  Pylmomelen  ittttf^tcbst 
sn  bcMUennigen,  geben 


A.  Von  PL  und  C.  Rei- 
scHAi'KR  (35)  dem«!elben 
eine  von  üer  Sehe  zusam- 
mengedrückte Gestalt  und 
stdien  ee  euf  ein  Ideines 
Drabtotntifl 

c)  Bei  dem  Spkbngel'> 

sehen  (36)  Apparat  ist  eine 
U-Rrthrc,  Hieet\va  ISCbcm. 
iasst  und  i  1  Milliui.  au'--<>.-- 
rcn  Durchmesser  hat,  an 
beideu  Enden  ausgezogen 
und  »ind  die  engen  Theile 
horizontal  umgebogen. 
Der  eine  hori/ontale  Theil 
i«t  kurzer  und  enger  als 
der  andere  Nahe  au  (Cl>.C) 
der  Biegung  trägt  S  eise  Merke  m.  Das  Fullen  des 
Appmitet  eriblct,  indem  man  i  in  die  Flllwi|^eit 
eintaucht  und  bei  a  unter  Einschaltung  eines  Rngel* 
rohres  saugt.  Das  Ganze  taucht  man  in  ein 
Wasserbad  von  constantcr  Temperatur.  Bei  a  tupft 
man  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Filtrirpapier  ab, 
bit  de  bis  zur  Marke  steht.  Ist  zuviel  Flüssigkeit 
fbt^nommcn»  so  nXheit  man  «  einen  Glasstab» 


(Cb.  88.) 


(Cb.84.} 


an  dem  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  hängt.  Zweckmllssig  ist  es,  das  Bad 

stets  etwas  wärmer  zu  nehmen  als  die  umgebende  Luft. 

(1)  }   S.  Brown  (37)  I  i  i  gt  die  horisontalen  Capillarröhren  Sprengel's 

noch  einmal  nach  unten  tun. 

e)  Rine  andere  sehr  praktische  Gestalt  ist  von  L,\nijolt  (38)  vor 
geschlagen,  die  sich  eng  an  eine  von  Mkndeucjsff  (39)  mitgetheiite  an- 
»  schliesst  (s.  Fig  83).  li^  fällt  den  Apparat,  indem  man  das  Kttppchen 
rechts  durch  den  besonders  geseichneten  Theil  cnetst  und  durch  Saugen 
die  FlOseigkeit  in  den  Apparat  bringt  Durch  Abtupfen  entfernt  man  die 
Flüssigkeit  soweit,  das«  sie  bis  su  swei  Marlmi  auf  den  horizontalett 
Theilen  reicht. 

Statt  des  Thermometers  kann  man  auch  ein  oben  ofiVnes  Glasrohr  (40) 

einschmelzen ,  welches 
man  mit  QuecksUber 
mit,  und  in  das  man 
dann  das  Theriiiometer 
eiiilaucht.  Dadurch  ist 
die  Möj^liclikcit  f^eßebcii  mit  demselben  l^knometer  bei  allen  mög* 
liehen  Tcmpcraluren  Messungen  vorzunehmen. 

f)  Folgende  drei  fUr  riele  Ziredce  praktische  Formen  hat  G.  W.  A. 
Kaulbaum  (40a)  vorgeschlagen. 

Tu  Fig.  8-1  ftlhrt  das  Ansatzstück  mit  dem  Hahn  ff  zur  Pumpe, 
das  Ende  A'  taucht  in  die  Flüssigkeit,  ist  in  B  eingeschliflfen  und 
bei  D  ist  eine  Marke  angebracht.  Man  steckt  B  iuB^,  pumpt  etwas 
aus,  öfihct  y,  so  dass  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kahn  steigt  und  dessen 
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Durchbohrung  erfuHt;  &cbliesst  J,  pumpt  gaiu  aus»  öffnet  wieder  bei  geschlossenem  //,  duu 
(Ullt  sich  das  Game  mit  Flüssigkeit. 

In  F%.  85  «ttd  einige  der  UebelrtMnde  der  gewittinlicheii  PykQonictcr  vemiedcn*   In  Ff% 

der  Capükiititt  steigt  die  Fittnigfceit  swiid« 
dein  eingesetttcn  Thermometer  und  der  Gla^ 
wand  in  die  Höhe,  bei  starker  Ausdehnung  in 
I    Folge  von  l'emperaturschwankungen  reicht  y\\t 
I    Capiilarrohre  nicht  xur  Aufnahme  des  grösscrtn 
I   VolumenB  nnd  cadfich  findet  eine  tiifa^  «kr 
f*\  störende  Verdampfung  statt  Daher  giebt  Kam.* 
BAUM  dem  Hatdien  auf  B  statt  der  gewohnlk^ 
Form  (  die  Form  C,. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  der  «pec. 
Gewichte  kleiner  FlUssigkeitsmengen,  so  dienl 
data  das  Pyknometer  Fig.  86  in  nalfltlidMr 
GrMse.  ^  ist  ein  auf«  passender  Sdüifll  Msa 
flllh  faidem  man  das  Trichtcnohür  B  waH  A 
setzt,  durch  einen  Tropfen  Quecksilber  die  Ver- 
bindungsstelle dichtet,  in  B  die  Flüssigkeit  hineio- 
Ilierauf  entfernt  man  //,  nimmt  so  viel  Flüssigkeit 
Nach  der  Wägung  schneidet  man  ab  cic 


(CiL  85.) 


(Ch.  86.) 

giesst  und  abwechselnd  A  er>\-ärmt  und  abkUhlt. 
fort,  his  diese  bis  sur  Marke  steht  und  schmilzt  oben  zu. 

ist  das  CapiUanohr  bis  nahe  an  den  Schliff  entfernt,  so  schmtlst  man  ein  ncves 

8.  Man  «Igt  einen  Ktfiper.  etwa  ein  SWck  Glas  oder  ein  Stück  Platin  erst  in  Lnft,  dsoa 
in  Wasser,  endlich  in  der  au  untersuchenden  Flüssigkeit.  Sind  die  beobachteten  GewidM»* 
verloste  in  letticrer  w  und  w,  so  ist  das  spec  Gew.  der  FlQssigkett 

m_ 

»* 

BRt;Mintt  (42)  fertigt  GlasitMdct  an,  die  in  Wasser  gewogen  genau  1  Ciim.  ▼eriiercn  oad 
beslianrnt  den  Verlust  in  anderen  FIttssigkeiten;  derselbe  giebt  unmittelbar  (Im  spedfische  Gewidtt 

derselben. 

3.  Zu  einer  schnellen  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  von  FlUs«>igkeiten  eignet  sich  sehr 

die  von  Wkjjtphai.  (4ab) 

raodificirte  MuHR'&che 
Wage  (42  c)  (Fig.  87> 

Auf  der  einen  Sei» 
emes  Wagebatkens  htaCt 
im  Abstand  a  ein  kleines 
Thermometer,  das  in  die 
SU  untersuchende  Flüssig- 
keit gesenkt  werden  kaaa 
und  deren  Temperatur  sb- 
zulesen  gestattet  Anfder 
andern  Seite  sfaid  vsm 
l'ntcrsttltzpunkt  au^  lOTh. 
gleich  a  abgetragen.  Eia 
Gegengewicht  hält  dcfl 
Thennometer,  wcBncsrich 
^'^  In  der  Luft  befindet,  dsi 

Gleichgewicht.  Die  zur  Messung  dienenden  Gewichte  sind  Reiter  und  haben  drei  verschiedene GrO*MSk 
Die  beiden  einander  gleichen,  grüssten  sind  glcicl\  «Icni  Gewichte  des  vom  Senkkörper  vcrdrangtf" 
destillirten  Wassers  bei  15"  C,  «las  folgende  wiegt  (in«  letzte  ^i-  der  ersten.  Setzt  ni.iti 
die  Gewichte  auf  den  Wagebalkcn  und  bringt  den  Senkkürpcr  stets  ins  Gleichgewicht,  wÄhrewi 
er  m  die  so  nntersiKhcnden  FlUssigketten  tandit,  so  kann  «ua  dem  Ort  der  aufgesetttcn  GewidWc 
^rekt  das  specifische  Gewicht  der  Ftilssigkeit  abgelesen  werden. 
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SpHtr  Iwt  GosttUN  (43)  einen  gam  Uuiliehen  Appamt  besdimbfn,  elienso  C  Cmnont  (44). 

4.  Man  benutzt  die  sogen.  Aräometer;  an  ihrem  unteren  Ende  beschwerte  und  erweiterte, 
an  ihrem  oberen  Ende  cylindrischc  Röhren.  Diese  Apparate  sinken  soweit  ein,  bis  das  von 
ihnen  verdrängte  l'lüssiykcitsvolumcn  dasselbe  Gewicht  besitzt,  wie  sie  selbst.  Einem  tieferen 
Einsinken  entspricht  eine  Abnahme  der  Dichte  der  Flüssigkeit 

Meist  sind  »nf  einer  an  ihrem  oberen  Ende  befindlidiett  Scale  direkt  die  spccitiMben  Ge- 
wichte, wddie  dem  Einsinken  bis  ni  den  betreffenden  Sealendieil  entspredien,  angegeben. 

FOr  besondere  Zwcdce»  vo  ans  dem  specifischen  Gewicht  auf  den  Procentgehalt  eines  Ge- 
mi«ches  nn  einer  Substanr  geschlossen  werden  soU,  ist  woU  auch  gleich  der  Gehalt  selbst  notirt, 
wie  Lei  den  Alkoholometern  etc. 

Eine  wesentliche,  wenn  auch  cuniplicirende  Verbesserung  der  Ablesung  des  Aräometers  hal 
A.  Mavbr  (42  a)  angebracht ,  indem  er  das  Ailometer  mit  einem  weiteren  Rohr  mit  BlilU- 
metertcala  unhllOt,  an  welches  unten  ein  Platindrabt  befestigt  ist,  der  genau  auf  die  OberÜKche 
der  Flüssigkeit  eingestellt  wird.  Es  wird  dann  mittelst  des  KadlCtometcrs  ein  beliebiger  fester 
Punkt  des  Aräometers  mit  der  Scala  der  äusseren  Röhre  vergliclien  und  so  die  durch  die  Ciqpillar- 
erhebung  der  Flüssigkeit  am  Aräometer  bedingte  fehlerhafte  Ablesung  vermieden. 

5.  Man  beniitrt  die  JOLLV'sche  Federwnjje  f«.  nhen),  welche  mnn  stets  mit  demselben  Körper 
belastet,   den  man  einmal  in  Wrisser  und  dann  in  die  /.u  untersueliende  Fhi'i>if^keit  han<Tt, 

6.  Verschiedentlich  sind  auch  zur  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  die  Gleichgewichts- 
verhMltnisse  in  commuoicirenden  Röhren  benutzt  worden.  Hier  lassen  sich  aber  niemals  sehr 
genaue  Resultate  ertielcn,  wir  verweisen  daher  nur  auf  dieselben. 

7.  Ihn  das  specifische  Gewidit  einer  Flttssigkeit  bei  ihrem  Siedepunkt  tu  bestinmicn,  was  ftlr 
die  Verc^eicfaung  der  Molekularvolumina  verschiedener  Substansen  von  Bedeutung  ist,  bringt 
Ramsay  (45)  dieselbe  in  einen  kleinen  Glasballon,  der  in  eine  gekrUmmte  Capillare  endigt, 
hängt  diesen  in  ein  weites,  mit  derselben  Flüssigkeit  zum  Theil  gefdlltos  CefSss  und  erwärmt 
SO  lange,  bis  die  Flüssigkeit  in  letzterem  siedet,  lässt  abkühlen  und  bestimmt  da.s  Gewicht. 

Diese  Methode  soll  nicht  besonders  genaue  Resultate  ergeben.  R.  ScHi^i-  (46)  bringt  da- 
gegen die  Flüssigkeit  in  ein  Meines,  ausgewogenes  Dilatometer,  dessen  rOhmföimiger,  calibrirter 
Hab  in  100  TUe.  gedicilt  ist  und  oben  durch  einen  emgescUifCmen  StOpsd  versdilossen  wird. 
Man  füllt  den  Apparat  so.  dass  bei  0^  die  Flüssigkeit  bis  zum  Theilstrich  0  reicht,  ei'WUrmt  Im 
Dampf  der  betreffenden  Flüssigkeit  und  bestimmt,  bis  wie  weit  die  Flüssigkeit  steigt. 

C.  Sc  iiAii.  (46  a)  nimmt  als  Pyknometer  ein  kleines  Flilscliclien,  das  mit  einem  möglichst 
fein  und  luftdicht  eingcscliliffeneni  Stöpsel  versehen  i«^t.  r)l)en  ist  der  Stöpsel  beclierartig  aus- 
geschiifTen  und  in  den  Becher  pa^st  ein  Glasstab,  der  ilen  Stupsel  trägt.  Er  hängt  das  Pykno- 
meter wie  Ramsav  auf  und  bringt  Uber  seiner  OeSnung  m  einiger  Entfemui^  den  durch  den 
Gbttstab  getragenen  StOpsd  an.  Sowie  die  gewünschte  Siedetemperatur  erreidit  ist,  drückt  man 
mit  dem  Glasstab  den  Stttpsel  herunter,  scUiesst  das  Gefltss  dadurdt,  Ilsst  abkUUen  und  wigt. 

Handelt  es  sich  um  sehr  genaue  Messungen,  so  ist  noch  die  Deformation  der  GeHissc  (41) 
durch  den  Druck  der  in  ihnen  enthaltenen  Flüssigkeit  zu  beachten,  sowie  die  Deformationen, 
welche  in  Folpe  des  Auskochens  der  Flüssifrlccit,  um  dieselbe  tjnnr  luftfrei  zu  erhalten,  ein- 
treten, und  wekli'  letztere  erst  nach  langer  Zeil  wieder  verschwinden.  Der  ersteren  kann  man 
dadurch  Rechnung  tragen,  dass  man  bestimmt,  wie  hoch  die  Flüssigkeit  in  einer  mit  dem  Pykno- 
meter verbundenen  Capillare  stdgt,  wenn  man  dasselbe  gefdllt  mit  der  zu  untenachenden  Flttssig^ 
kdt  in  dn  Bad  von  der  suchen  Flttssigkeit  taudit,  der  innere  Druck  wird  dann  gerade  durch 
den  ttosaeren  aufgehoben. 

Genaue  MitthcUungcn  hierülier  finden  sich  in  den  Travaux  et  Mem.  du  Bureau  intemntional 
des  poids  et  mesures.  T.  IL  1883  D.,  pog.  47  und  in  Carl.  Rcp.  17,  pag.  599.  188 1,  auf  die 
nur  verwiesen  sei. 

Die  sweite  Fehkrqudle  Ulsst  sieb  dagegen  nidit  diminiren,  und  ist  es  daher  besser,  das  Aus> 
kochen  dovch  FUllen  im  Vacuum  sn  veimeiden* 

Handelt  es  sich  um  Dichtebestimmuogen  bei  Flüssigkeiten,  die  nur  bei  sehr  hohen  Drachen 
existircn  köniien,  z.  B.  von  mit  Gasen  unter  hohem  Druck  gesttttigten,  so  wendet  man  mit 

A.  Blümekk  (47)  folgende  Vorrichtung  an, 

LAOSKBtJiiC,  Chwnie.   III.  |6  m 
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An  ein  2  Centim.  weites  und  3  Centini .  lanc^es  gam  g^ 
schlossencs  Rohr  A  ist  senkrecht  zu  seiner  Achse  ein  4  Ccntr 
langes  und  etwa  2  Centim.  weites  Rohr  E  angeschmolzen,  in  welt^ 
man  etwas  Quecksilber  giesst.  An  dem  der  Anschmeicestelle  tob  E 
entgegengetettten  Ende  von  A  ist  tcnkreclit  sur  Ebme,  die  dmk 
die  Aefaten  von  A  nnd  B  fdegt  ist,  eine  Adue  (ne  ^lit  dorii 
die  kleine  Oefinang  em  Ende  von  iO  engebiaclil^  die  ein«»  UriM 
Spiegel  S  trügt  und  um  die  sich  der  game  Sdiwiiumer  dithn 
kenn.  Aus  den  in  verschieden  dichten  Substanzen  vennittekt  Fm- 
rohrs  unc!  ScaU  bestimmten  Lagen  des  Schwimmen«  liest  sidi  jede 
beliebige  xwtfchenliegende  Dichte  ermitteln. 

Spccifiscliet  Gewidit  der  G««e  nnd  DVmpfe.*) 
Die  geneue  Bestimmung  des  specifisehen  Gewichts  der  Gnse  und  D&npfe  gehört  cn  da 
•Uerschwierigsten  Angaben  der  messenden  Phjsik.  Die  Menge  der  sn  wigenden  Sabslsases 

*)  46a)  RiCNAULT,  Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  14,  pag.  31 1.  1845.  46b)  BUFP,  Pooo.  Ann.  st, 
pag.         iS8r.   47)  MAKCHANPk  Ebdmamm,  J.  44,  pag.  ^  1S4S.   47»)  V-  ^Ibykr,  Omb. 

T^er.  13,  pag.  2019.  1880;  Beibl.  5,  pap.  81.   48}  HoRSTMANN,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  6j. 
1868.    48 a)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  pag.  337.  1826.    49)  Recnautt,  Cours.  eleicCT- 
taire  de  Chim.  4,  pag.  7 1,  u.  J- HabermanN,  I.ikti.  Ann.  187,  pag.  341.  1877;  Beibl.  i,  p-g.  505 
1877.    50)  G.  Wilhams,  Chcn».  Manipulatiuii,  pag.  542.  1861.    51)  RegnaULT,  Ann.  tk- Chin 
i'hys.  [3]  63,  pag.  45.   1847  49;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  pag.  144.  1865.    52)  K.  Railium, 
J.  Giern.  Soc.  6,  pag.  205.  1853.  $3)     Plavfair  u.  J.  A.  WANKLVNt  Thms.  £dinh.Ito]r.  Socaa. 
psg.  441.  t86i.    sja)  O.  FSTTBissoN  u.  G.  Ecxstrand,  Ciiem.  Bcr.  13,  pag.  1191.  188a 
54)  Bk.  Pawliwski,  Chem.  Ber.  16»  pag.  1293— 97«  ^^V*  BeibU  7>  pag»  79X*  SS)  GRABOwm 
Sitsungsber.  d.  Wien.  Akai!.  53,  pag.  84.   1866.    j6)  RbCnailt,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63 
pag.  45.  1861.    56a)  II.  E.  RoscoE,  Chem.  Ber.  Ii,  pag.  1196.  TS78     t,hh)  DKvniE  u.  Troa?! 
C.  R.  45,  pag.  821.  1857;  Ann.  Chim,  Phys.  [3]  58,  pag.  257.  1S35.    57)  St.  Ci  aire-Dkvii  i k 
I,.  Troost,  C.  R.  59,  pag.  162.   1864.    58)  A.  W.  Hofmavn,  Chem.  Rer.  i,  pag.  198. 
58a)   Gay-Lusj^ac,  Ann.  Chim.  So,  pag.  218.    1811;    Biot.   Traitc  de  Phsysique,   Tlicü  L 
58  h)  N.  Menschutkin  u.  D.  Konowalopf,  Chem.  Ber.  17,  pag.  1361—64.  18S4;  BeiU.  S, 
pag-  679-    59)  J*      Brühl,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1368.  1876.   60)  A.  W.  Hofmanm,  Cbon. 
Ber.  t,  pag.  198.  1868.   61)  J.  Natamson,  Lüh.  Ann.  98,  pag.  301.  1856.  63)  A.  Scnten, 
Chem.  Ber.  4,  pag.  471.    1873.    63)  H.  WlCHBUlAOS,   Chem.  Ber.  3,   pag.  166.  1870. 
64)  A  W.  Hofmann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  i,  pag.  10.  t86l/63.    65)  P.  Mure  u.  S.  SucuwAt  Ct 
News  35,  pag.  215.  1S77;  Beibl.  i,  pag.  339.   66)  A.  W.  Hofmaxn,  Lieb.  Ann.  Suppl.  i,  pag.  la 
1861  62;    Chcni.  Ber.  9,  pag.  1304.    1876.     66a)  Engi.fr,  Chem.  Bcr.  9,  pag.  14 19.  1876. 
67)  J.  W.  Brühl,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1368.  1876;   12,  pag.  197.  1S79  (hier  sind  auch  einige 
Formeln  entwickelt);  Beibl.  3,  pag.  480.    68)  A.  W.  Hofmann,  Likb.  Ann.  Suppl.  1,  pag.  10. 
1861/63;  vergl.  attch  Watts,  Laboratory  i,  pag.  225.    69)  Tb.  Wkrthbim,  Lm.  Ann.  113. 
pag.  173.  1863;  137.  pag.  8t.  1863;  1301  pag.  369.  1864.   70)  FütBUCRS,  Lm.  Ann.  199» 
pag.  149*  1877:  G.  GoLOSCMMiDT  n.  G.  CtAMtciAN,  Chem.  Ber.  10,  pag.  641.  1877;  BeiU.  t, 
pag-  339  J  I*-  PnUlBKOVD,  LiEB.  Ann.  187,  pag.  77;  Reil)!,  i,  pag.  339.    70a)  NV.  M.  \V  vn% 
The  Laboratory  I,  pag.  225.  1867;  Zeitschr.  f.  anal.  Chcni.  7,  pag.  82.  1868.    7»)  V.  Meyer, 
Chem.  Ber.  9,  pag.  1216.   1S76.     72J  W.  Knecht,  Lieb.  Ann.  202,  pag.  31.   i88o.  Beibl.  4. 
pag.  443.     73)  J.  W.  BkL'UL,  Chem.  Ber.  12,  pag.  197.  1879:  Beibl.  3,  pag.  4K0.     74)  H.  L^n- 
üOLT,  Chem.  Ber.  5,  pag.  497.   1872.    75)  Grabowski,  Lieb.  Ana.  138,  pag.  174.  iSb6. 
L.  PPAUNDun,  Chem.  Ber.  5,  pag.  575.  1S72.  73a)  N*  v*  KLonaicow,  Wim  Ann.  32,  pag.  465. 
1884.  75  b)  L.  PFAUNDLtk,  Ber.  d.  nat-med.  Vereins  in  Insbnick.  1870;  Chem.  Ber.  X3,  pag.  165. 
1879:  BeibL  3.  pag.  484*  7^)  V.  Mnvnt  u.  K«  Mbyu,  Chem.  Ber.  11,  pag.  3353.  1879;  BeihL  3, 
pag.  253.  76a)  CRA^-T5,  C.  R.  90,  pag.  184.  1880.  77)  V.  Mbvsh  u.  H.  GoLMCtunm*,  Che». 
B«f-  «5-  pag.  1161.   1882;  Beibl.  6,  pag.  609.     78)  V.  Meyer  u.  E.  MkYBR.  Chem.  Ber.  12 
pag.  609.   1879,  Beibl.  3,  pag.  484-     79)  L.  Troost.  C.  R.  95,  pag.  30.   18S2;  BeibL  b, 
pag.  833.  8oj  DULONG,  C  R.  78,  pag.  536.  1874.  81)  A.  Wüllnui,  Wno.  Ann.  11,  pag.  jjS- 
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ist  ichr  Uem  tmd  vimmt  einen  rdativ  gioM«n  lUnm  «in.  Hur  Gewic^  ist  «in  tdetner  Bnusbühen 
des  Gesunmlgewicfats.  Dsher  ist  bei  der  Wlgiing  die  gittsste  Vorsicht  oKtbig.  So  dttrfcn  s.  B. 
die  Gefitese,  in  denen  die  Gase  und  Dämpfe  enthalten  sind,  nicht  mit  einem  gans  trodown  Tuche 
abgewischt  werden,  dn  durch  die  dabei  entwickelte  Elcktricität  Störungen  hervorgerufen  werden. 

Zur  Bestimnumg  der  Dichte  der  Gase  verfHhrt  man  einfach  unter  Bertlcksichtigung  der 
nöthigen  Corrcctionen  so,  dass  man  einen  Baiion  erst  mit  Wasser  resp.  mit  Quecksilber  und  dann 
mit  dem  su  untersuchendeD  Gase  ▼on  bekanntem  Druck  und  bekannter  Temperatur  füllt  und 
sein  Gewicht  besUnunt,  dabei  aber  auf  den  Gcwichlsverlust  durch  die  vcrdrlngte  Luft  Rücksicht 
nirnnta 

Regnault  (46  a)  hat  die  störenden  BinAilsse  der  Schwankungen  des  Barometerstandes  etc., 
welche  das  Gewicht  der  verdrängten  Luft  verändern,  dadurch  zu  eliminiren  ge<;iichf,  dass  er  stets 
nebeneinander  einen  mit  dem  betreiFenden  Gase  gefüllten  Ballon  mit  veränderlichem  und  einen 
gleich  grossen  mit  constantem  Inhalt  wog. 

BuFP  (46b)  ^Igt  die  Apparate^  aus  denen  ein  gemessenes  Volumen  Gas  entwickdt  wird, 
statt  dieses  sdbst,  vor  nd  naeh  der  Entwiddnng.  Es  bildet  dann  das  Gewicht  des  Gases  einen 
grosseren  Bruchtheil  des  Gesaninitgcwichtes. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  spccifisclien  Cewiehte  von  leicht  aiisorbirbaren 
Gasen,  so  kann  man  mit  MarchanT)  (47)  einen  Ballon  von  bekanntem  N'ohimen  mit  ihnen  füllen 
und  sie  dann  durch  ein  anderes  Gas,  etwa  Wasserstoff,  heraustreiben,  beide  Gase  gehen  durch 
dieselben  Apparate  mit  absoibircnder  Snbstans,  in  denen  aber  nur  das  eine  Gas  au^^ommcn 
wird.  Eine  WIgong  vor  und  eine  nach  dem  Durddeiten  ergiebt  das  Gewidit  desselben.  Aus 
diesen  beiden  Gewichten  bestimmt  sich  das  spccihsche  Gewicht  der  Gase,  welche  sidi  mit  einer 
Flüssigkeit  resp.  einem  festen  Kttrpcr  chemisch  Ijeim  Ueberlciten  verbinden. 

Die<«elbe  Methode  hat  V.  Meyer  (47  a)  zu  l)ichtehe>timmungen  bei  liohen  Tempernturen 
augewandt.  Er  leitet  das  Gas  in  einen  Cylinder  von  Porzellan,  der  an  beiden  Enden  in  lange 
CapiUarrOluen  ansllnli  und  «ihitit  ihn.  *Das  Gas  verdrtbigt  er  dann  durch  Sticksloffj  von  dem 
man  annehmen  kann,  dass  et  bei  der  betreffenden  Temperatur  sich  normal  verhalt  und  iKsat  das 
Gas  absorbiren.  Sein  Gewicht  sei  1^  man  kann  audi  den  Stickstoff,  der  dann  im  Rdw  biribt, 
wieder  durch  ein  absorbirbares  Gas  verdrängen  und  sein  Voltmien  6  messen.  Da«  Verhältniss 
de<i  Gewichtes  a  zu  dem  Volumen  d  giebt  das  ^edfisclie  Gewicht  des  ersten  Gases  liei  der 
betreflfenden  Temperatur  zu  dem  des  zweiten. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dichte  der  Dämpfe  müssen  besondere  Methoden  eingeschlagen 
werden.  Dabei  sind,  wenn  man  die  normale  Dampfdichte,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts  gebnuicht  wird,  eilialten  wül,  gewisse  Vorsiditsmaassiegcln  su  beachten.  Der  Dampf 
muss  wdt  von  sdnem  Stttigungspunkt  entfernt  sdn,  d.  h.  er  muss,  wenn  die  Dampfdicfate  beim 
Barometerstände  ermittelt  werden  soll,  Ober  den  Siedepunkt  erhitzt  werden,  oder  der  Dampf 
muss  unter  niedrigeren  Druck  gebracht  werden.   Dies  ist  deshalb  nöthig,  weil  aus  der  Diclite 

1881.  8»)  H.  Schwarz,  Chem.  Her.  16*  pag.  losi*  1883;  BdbL  7,  pi^j;.  559.  8a a)  V.  Ifinm, 
Chem.  Bcr.  17,  pag.  1334.  1884;  BdbL  8,  pag.  611.   83}  PiccAiD,  Chem.  Ber.  13,  pag.  1079. 

1880;  Beibl.  5,  pag.  83.  83a)  Vaiknte,  Gaz.  Chim.  Ii,  pag.  193.  1881;  Beibl.  5,  pag.  753. 
85)  Pettf.r<;on  u.  Eckstrand,  Chem.  Ben  13,  pag.  1185  1880;  Beü^l.  5,  pag.  83.  86)  Bi'n-<;kn. 
1-iEit.  Ann.  141,  pag.  273.  1867.  87)  Regnault,  Ann.  Chini.  i'hys.  [3]  63,  pag.  45.  1861. 
88)  A.  Playfair  u.  Wanklyn,  Transac.  Roy.  soc.  Edinb.  3a,  IQ,  pag.  441.  1861;  Lieb.  Ann.  121, 
pag.  101.  1863;  133,  pag.  24$.  i863.  89)  Cauub,  Chem.  Ber.  4,  pag.  839.  1871.  90)  Wurtz, 
Chem.  Ber.  3,  pag.  $73.  1870.  91)  Horstmann,  Chem.  Ber.  3,  pag.  78.  1870;  ii«  pag.  304. 
1878.  92)  A.  Naumann,  Chem.  Her.  10,  pag.  142t,  1819,  2014,  2099.  1877;  ii,  pag.  33.  1878. 

93)  Wanklyn,  Proc.  Roy.  Soc.  T-ond.  12   pnt^'.  534.  1863;  T.tib.  Ann.  128,  pag.  328.  1863. 

94)  A.  Berthelot,  C.  R.  57,  pag.  430.  1863,  Lieh.  Ann.  128,  pag.  321.  1863.  95)  H.  V.  RKr,- 
NAULT,  Mem.  de  l'Acad.  26,  pag.  700.  1Ö63.  96)  L.  Ikoost  u.  HAUiEKhüiLLE,  C.  R.  83, 
pag.  975.  1876.  97)  K.  A.  WuRT^  C.  R.  76,  pag.  603.  1873.  97a)  Bunsbn,  Gassometritdie 
Medioden,  pag.  160.  98)  A.  i»  Nrgri,  Chem.  Ber.  3,  pag.  913.  1870.  98a}  N.  v.  Klobuxow, 
Wied.  Ann.  33,  pag.  493.  1884.  99)  A.  Pi  eitnbr,  Diwcl.  Juurn.  339»  pag.  537>  1878; 
fidU.  3,  p«g.  3.   100)  Brown,  Jonm.  chem.  Soc  19,  pag.  73.  1866;  33,  pRg.  333.  187a 
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bei  dem  gende  voHniKleneii  Drack  und  der  Temperatur  nach  dem  MABlOTTK^AY-LinsiM^idbct 
Gcsett  die  Didite  bei  0"  und  760  IfiDim.  berechnet  wird.  Nach  Regkault  mOtsen  Tenpemv 
und  Druck  so  gewiUt  werden,  dass  lewerer  höchstens  0*8  von  demjenigen  bebigt,  der  bei 

der  Verauchstemperatur  eine  Condensation  hervorrufen  würde.  Die  Dampfdichten  liefern  4teli 
um  so  grössere  Werthe,  je  niedriger  rlic  Teniperrttur  1)ci  d«r  Messung  ist  und  ferner  erhih  msn 
bei  höheren  Drucken  auch  böhcTc  Werthe  der  Dichte.*) 

Für  chemische  Zwecke,  wenn  die  Dampfdichtebestimmung  nur  zur  Feststellung  des  Molekular- 
gewicht* dienen  soll,  genügen  schon  sehr  «ngenJiherte  Medwden,  so  die  von  V.  IfBVBft  ange- 
gebene. Nur  darf  man  den  hierbei  erhaltenen  &hlen  kerne  grossere  Genauigkeit  beilegcni  al* 
ihnen  nach  der  ganzen  Versuche-Anordnung  ent^pn-chen  kann. 

Eine  Reihe  der  in  verschiedenen  Modificationen  benutzten  Methoden  ISsst  sich  in  cvei 
Gruppen  theilen. 

1.  Die  Methode  von  Dumas,  bei  der  das  Gewicht  eines  bestimmten  Dampfvolumens  be- 
stimmt wird. 

2.  Die  Methode  von  Gay-Lussac  und  A.  VV.  Hofmann,  bei  der  das  Volumen  des  Dampf« 
direkt  ermittelt  wild,  den  ein  bestimmtes  Gewicht  FlOssigkdt  entwidcelt  Daran  schliefst  steh 
an  3.  die  Verdrüngungsmethode,  bei  der  das  Vdumen  von  Quecksilber  oder  einet  kicht  schnuie' 
baren  Metalllegirung,  oder  aber  das  Luft-,  StickstofT-  oder  Wasserstoffvolumen  bestimmt  whd, 
welches  tlcr  au»  einer  abj^^ewogencn  FlUssigkeitsmenge  entwickelte  Dampf  verdrängt. 

Danach  werden  wir  die  übrigen  Methoden  besprechen,  die  sich  auf  verschiedene  mit  der 
Dichte  zusaniinenh:ingende  Eigenschaften  ilev  (Ja^e  gründen. 

1.  Methode  von  Dumas  (48  a)  und  sich  daran  anschiessende  Methoden. 
An  einen  Glasballon  A  von  \       Liter  Inhalt  ist  eine  Glasröhre      angesetzt,  welche  gegea 

das  Ende  hin  etwas  susammentsllen  gdawea 
worden  ist.  in  den  BaUon  bringt  man  einige 

Gramm  der  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte 
bestimmt  werden  soll ,  am  l>e>ten  dadurch, 
dass  man  den  Ballon  etwas  erwärmt  umt 
dann  die  Spitze  c  unter  die  Flüssigkeit  taucht 
Beim  Abktthlen  wird  die  Flüssigkeit  fai  den 
Ballon  hindngesogen.  Das  Ende  t  lasat  man 
entweder  frei  in  die  Luft  münden  oder  man 
verbindet  C'-  durch  einen  K;iut*chiik<sch!aucb 
mit  licm  Apparat  cJ,  in  dem  eine  Condensation 
der  bei  dem  lirhitzen  des  Bades,  in  dem  sich 
der  BaDon  A  befindet,  entweichenden  DMinpfir 
stattfindet.  Statt  dem  Apparat die  in  Flg.  89 
gegebene  Form  zu  ertlicilen»  kann  man  auch 
Ktwn  eine  Kugclrnhrc  mit  rwei  Kugeln  im  stiimp)fcn  \Vinl\cl  gegen  einander  geboi^en  al?  Vor- 
lage hemit/en.  Man  kann  auch  von  f  ati«;  einen  Schlaiicli  zu  einer  Lnft-  i»der  W'as^erpumpc  leiten, 
falls  Messungen  bei  niedrigeren  Drucken  angestellt  werden  sollen  und  zugleich  milteist  ein^ 
7*-StQckes  ein  Manometer  einschalten  (49). 

O.  PBTTSitssoN  und  G.  EcKmAiO)  (53  a)  verwenden  statt  des  DuMAS'schen  BaDons  ein  efSar 
drisches  Gefilss  von  ca.  1 1S-*  140  Cbcn).,  das  aus  einem  dünnwandigen  Reagirglas  hergestellt  iA 

•)  W  ie  ».icli  /.  H.  tür  Wasser  und  Acthcr  (48)  die  Dichten  mit  Temperatur  uod  Druck 
ändern,  zeigen  die  folgenden  Zahlen: 


(Ch.  «9.) 


VTasser  /  SO'8,  31-2,  31-5.  8*2*4, 
/  381.  82-6,  83*2,  83  ö, 
ä   0-647,    Om    Om  0'685k 


ST-O,     41*5.     41-8,    4S-8,    48*4,  55*4. 
34-2,     84*6.     840,    85'2.    35'6.  36.2. 
0-621»    0'622.    0-623,  0-620,  0*620,  0-621- 

8t  l.   981.  102-8,  115-3.  130-6,  182-6,  20l'5. 

/>  7(^2  9,  ICA-h,  740-5,  745'0,  754-3,  762-6,  462-4.  756-2.  7.55-8.  Ih^yl,  742-5.  7571. 
ä  2-649,  2-662,  2-639,  2-651,  2-649,  2-610,  2-603,  8-697,  2-578,  2-588,  2'666,  2-Ö6»- 
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Dichte. 


HS 


und  das  am  einen  Ende  eine  ziemlich  lange,  dUnne  Capülarröhre  trägt.  Man  hangt  dasselbe 
an  Eiaen-  oder  KupferdrUiteii  in  den  I>aaipfina»td,  wie  ihn  V.  MKVBit  angegeben  hat  s.  w.  u. 

Da»  Bad  erhitct  fean  auf  eine  Tenpentur,  die  etwa  10*  htther  liegt  ab  der  Stedepunltt 
der  Subetanz  in  A  bei  dem  henachenden  Dmcke,  sdunikt  mit  der  Stidiflamme  bei  e  au,  nach- 
dem die  ganse  Snbstana  verdampft  ist*)  tind  liest  Temperatur  des  Bades  und  den  Barometer- 
slsnd  ab.  Hierauf  trodcnet  man  den  al^küUten  Ballon  ab  und  wägt  ihn  wieder,  wobei  von 
Neuem  der  Barometerstand  und  die  Temperatur  im  Wagekasten  bestimmt  wird.  Endlich  feilt 
man  die  Ballonspitzc  unter  Ittftfreiem  Wa5«er  an,  bricht  sie  ab  und  !S«<5t  da«;  Wasser  in  den 
Ballon  strömen;  Itleiljt  dabei  etwas  T-uft  im  Ballon,  so  senkt  man  ihn  so  weit  in  das  Wasst-r 
ein,  bis  das  Niveau  innerlialb  un>I  ausserhalb  dasselbe  ist.  Der  gefüllte  Ballon  neb!>l  der  abge- 
brochenen Spitte  werden  wieder  ^cwugen.  Ist  nicht  alle  Luft  durch  den  Dampf  ausgetrieben, 
so  wvd  der  nur  theilweise  mit  Wasser  gefUDte  Ballon  gewogen.  Danmf  ftkllt  man  ihn  vollkommen 
mit  Waaser  tmd  bestinmtt  von  Neuem  sein  Gewicht 

Falls  es  sich  um  Kttrper  handelt,  die  beim  Erhitzen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sersetst 
wetden,  muas  man  £e  Luit  durch  Waasastoff  oder  Stickstoff  ersetsen  und  mit  diesen  Gasen  den 
Ballon  schon  vor  dem  Einbringen  der  Suttstans  fllllen  (5a). 

Es  sei  a»  das  Gewidit  des  mit  Luft  gefilllten  Ballons,  m'  das  Gewicht  des  mit  Dampf 
geflUltnn  Ballons,  ßf'  das  Gewicht  des  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  Ballons,  M  das  Gewicht 

des  ganr  mit  Wa««!er  peffiMten  Ballons,  /  und  S  Temperatur  des  Dampfes  und  Barometerstand 
im  Aiitjcnblick  des  Ziischmekens,  /  und  d'  Temperatur  im  Wajjekasten  und  Barometerstand  bei 
tler  Wagunj;  mit  Dampf.  (Ist  (•  die  .Spannkraft  des  Wasserdampfes  im  Wagezimmer,  so  ist 
von  abzuziehen.)  X'  die  Dichte  der  Luft,  wie  sie  /'  und  6'  entspricht,  Q  die  Dichte  des  «ur 
WMgung  augewaadien  Waasers.  8ß  der  cubisdie  Ausdehnm^coeffident  des  Glases,  der  etwa 
^^fljyjf  betrügt   Man  erhilt  dann  die  Dichte  «Z^. 


X  *  1  +  0-00366/' , 


(.1/  -  Af')] 


In  erster  AnnÜherung  können  wir  das  Glied  mit  3ß(/  —  /')  ver- 
nachlässigen.  Eine  gana  rohe  AnnÜherung  giebt  die  folgende  Formel 

1+000366/ 
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Pawlewski  (54)  wendet  als  Ballon  den  Apparat  (Fig.  HO)  an. 
Da*-  Cefass  A  ist  6—7  Ccntim.  lioch  und  fasst  20—30  C'bcm.  Das 
Knhrchen  />'  (8  Centim.  lang.  1-^  Millim.  innerer  Durchmesser)  ist  bei 
G  erweitert,  und  xwar  ist  die  Basis  der  Erweiterung  dach  horizontal, 
nicht  comsdi.  CD,  etwas  enger  wie  B,  wird  entweder  mit  ebem 
gut  gescfaliffienen  Glashtttchen  veK^hlossen  oder  mit  einem  ebensolcheut 
innen  mit  einem  dickwandigen  Kautsdrokschlauchstttck  ausgekleideten. 
Die  geringe  durch  das  AuJsetaen  des  Hütchens  «ugefUhrte  Luftmenge 


(Gh.  900 


*)  Bei  der  DUMAS  sehen  Methode  ist  ein  Uebelfttand,  dass  man  nie  recht  weiss,  wann  die 
game  eingebrachte  FlU«stgkeitsmenge 
Todampft  ist.  i'LAYFAiR  u.  J.  A.  Wank- 

(53)  bewitsen  daher  bdstdiende 
Form  des  BsJions  (Fig.  91).  In  ^  wird 
die  Snbslana  gebracht  die  verdampft. 
Bei  a  und  a  schmilzt  man,  nachdem 
die  Dampfentwicklung  in  ^  eine  Zeit 
lang  vor  sich  gegangen  ist,  ab.  Event, 
leitet  man  durch  J  einen  Strom  von  (CI1.M.) 

Luft  oder  von  einem  andern  Gas,  wenn  man  die  Dichte  des  Dampfes  vermengt  mit  einem  chemisch 
gegen  dasselbe  indifierenten  Gase  bestimmen  wilL 
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wird  vernachlässigt.    Für  nicht  allni  hohe  Temperaturen  ist  der  Glaevcrschlu«;?  Inftdichi.  Bei 

höheren  Temperntiiren,   r.  B.  über  200°,  kann  man  Kautschuksclüicssungen  oder  gcicttelc  GUi- 

Stöpsel  anwenden,  muss  aber  dann  zweimal  den  Apparat  wägen. 

GsABOWSKi  (55)  eifaitit  bis  «u  dendben  duich  em  Theimooieter  angegebenen«  aber  nicht 

weiter  gemcaaenen  Tempentur  cnt  den  Ballon  mit  Laik  geRUItt  iduniltt  su  und  wMet,  bridt  die 

SpitM  ab,  ftollt  die  za  imteiaudiemle  Subftanz  hinem,  eihitit  wieder  sur  Reichen  Temperatur 

tchmikt  wieder  zu  und  wHgt.    E»  lei  F  das  Volumen  des  Ballons,  P,  P\  P",  P'"  ^ 

Wichte  des  Ballons  beim  etsten,  «weiten,  dritten  und  vierten  Wigen«  ff  der  Druck.  Dann 

/>"•  _  p"  4.  Ka//    ^       .  ,  0  OO12932 

D «=  ~rr.  — „  .   Dabei  ist  a ss 


P>  y^H  760(1  -h  0  00367  /) 

Regnault  (56)  e^hit^t  in  zwei  offenen,  nur  lose  durch  eine  aufgelegte  Kugel  verschlosseoeti 
Eisenflaschen  pleiclueitig  Quecksilber  und  die  r.u  untersuchende  Substan*  und  lüsst  dazm  ab- 
kühlen, ohne  zuxuschmclzen  i  dabei  scttt  er  voraus,  dass  wahrend  des  Erhitzern  keine  \aA 
dringt.   Sind  P  und  P*  die  Gewichte  des  surttckbldbenden  Quecksilbers  und  der  nntersucbim 
Substut,  V  tmd  V*  die  entsptcdienden  Volumina  der  Flaschen,  so  ist 

Ebenso  verfährt  RoscOK  (s6a)  mit  einem  PoneOangeilfss.  Die  Temperatur  wurde  von  ü» 

calorimetrisch  bestimmt. 

Bei  der  üüMAs'schen  Methode  lassen  sich  Oelbridor  nur  bis  etwa  300"  anwenden,  und 
BMder  au$i  geschmolzenen  Metalilegirungen  sind  kostbar  und  schwer  zu  handhaben.  Virflcich 
liessen  sieb  Bäder  ans  Gemischen  von  Natron-  und  Kalisalpeter  verwenden. 

Devulb  und  Troost  (56  b)  modificiren  daher  das  Veifthren  von  DtWAS  in  folgender  Weise: 
Ein  guas>  oder  sduniedeeiseiner  Cylinder  von  etwa  23  Centim.  Höhe  und  etwa  18  Centinu  Dvidh 
mcsser,  dessen  Rand  oben  horizontal  umgebofen  is^  kaut  mit  einer  in  der  Mitte  durchbuluica 
Eisenplattc  von  3 — 4  Millim.  Didce  veischlossen  werden,  die  mittelst  Schrauben  fest  an  ihn  angc- 
presst  wird.  In  der  Mitte  trägt  sie  cineO^ffnung'.  Durch  diese  ragt  der  Hals  de«,  im  Innern  dcsGefä**«'' 
befindlichen  Ballons  hervor.  Innerhai!  1  des  eisernen  Gefässes  s-teht  ein  cylindrischcs  Diaphmgma  etwa 
10  Centim.  Uber  dem  Boden  auf  eisernen  Trägern;  dadurch  wird  die  Strahlung  der  Wand  auf  den 
Ballon  verhindert  Dieselben  Träger  tragen  auch  einen  eisernen  Ring,  der  zur  Aufiiahme  des  BaDotf 
bestimmt  ist.  Auf  den  Boden  der  etsemen  Flasche  bringt  man  diejenigen  Substanzen,  in  deten 
Dampf  der  Ballon  erlützt  werden  soH.  Nahe  dem  oberen  Ende  der  Hasche  ist  ebe  eiserne  ROhre 
angesetzt,  durch  die  die  Dämpfe  entweichen.  Zum  Erhitsen  benntat  man  Quecksilber»,  S^wefel-, 
Cadmium-  oder  Zinkdämpfc  und  erhitzt  über  Gas-  oder  Kohlcnfeuer.  Bis  440*  kann  nmn  Ballow 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  benutzen,  fUr  hfthcre  Tempemturen  mu«?««  man  aber  «eiche  an* 
Porzellan*}  verwenden.  Man  giebt  ihnen  eme  Capacitiit  von  etwa  300  Cbcm.  und  einen  et^^J 
10  Millim.  langen  und  etwa  4  Millim.  weiten  Hals,  dessen  oi)ere  Ocffnung  cm  kleiner  Keg«:l 
aus  Pondlan  möglichst  genau  schliesst,  und  der  bei  Beendigung  des  Veniuchs  durch  Erhitzung 
mit  dem  Knallgasgebllise  mit  demsdben  vollständig  veisehmohen  wiid.  Als  Siedepunkte  nimmt 
man  an:  für  das  Queekniber  880**»  den  Schwefel  440^  das  Cadmium  860^  das  Zbk  1040*. 
Man  kann  auch,  statt  die  Temperatur  dieser  Dimple  als  bekannt  voiaussusetscn,  ein  und  daaaelbe 
Gefäss  einmal  mit  dem  zu  untersudiendcn  Ktfiper«  das  andere  Mal  mit  Luit  gelUDt,  in  denn 
selben  Dampfbade  erhitzen  und  wH^en. 

Um  bei  noch  höheren  Temperaturen  die  Dampfdichten  tu  be!?timmen,  verwenden  DE^TLLt 
und  iKüoST  (57;  zwei  gleich  grosse  l'orzellanballons,  von  denen  der  eine  mit  tiem  betrefFenden 
Körper,  der  altere  mit  Jod  gefUUt  ist  und  die  gleichzeitig  in  derselben  Muffel  erhitit  werden. 


*)  Die  Porzellangcfässe  von  Bavkux  (57).  die  zu  solchen  Messungen  dienen  sollen, 

er-^t  einmal  /ur  Weissgluth  erhittt  werden,  da  sich  dabei  ihre  Dichte  Vndert,  die  aber  nachher 
constant  bleibt.    I«t  dieselbe  .nnfänglich  2"  146,  «;o  \%\  sie  nach  dem  ersten  Erhitien  2-023. 

Der  Ausdehnungscocrticient  ist  /wischen  1000°  und  1400°  nahezu  constant  xwisdieo 
0  0000160  und  0-0000170.   Bei  1500°  ändert  er  sich  plötzlich  in  0  000020 0. 

(Die  BfStinwDungffi  werden  so  ausgeftlirt,  dass  gleichzeitig  ein  Stab  aus  Forzelian  und  ein 
tuftdiecmometer  mit  einem  Gefkss  aus  Ponellan  erhitst  werden.) 
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Da  iMt^  aencKn  Untcnudnmgc»  »bcr  das  Jod  unregehnässige  AusdeluaiiigivcrliXltmM«  tei^, 
so  BUM  ein  ■nderer  Stoff,  etwa  Quccluilbcr,  lur  Vogleiclmng  venvaadt  werden. 

Hat  man  glcichxcitig  einen  Ballon  mit  der  SubtttaX  und  mit  der  Vergleichssulist.an/,  (!i  ren 
bekannte  Dichte  in  Rtviig  auf  Luft  A  sei,  crhitit  und  /ugeüchmolzcn,  und  sind  /',  /",  P'\  /"" 
die  Gewichte  \  <ir  und  nach  dem  Zusrhmel/en  der  beiden  Ballons  mit  den  Volumen  V  und  y , 
so  sind  die  Dichten  bei  Anwendung  von  Lniv. 

"  "  (/»'"  —  i»"  +  r'a  J7)  r ' 

bei  der  VetglcichisubetanB 

BuNSBN  (86;  litt  folgeadc  Uediode  nur  Beetianmuag  der  Dainpfidicliten  a^gegebea,  bei  der 

man  ohne  Weiteres  die  Gewichte  gleicher  Volumina  Dampf  und  Luft  bei  denselben  Temperatur- 
lind  Druckverhältnissen  erhält.  Man  stellt  sich  dazu  eine  Reihe  von  fllasgefassen  her,  die  ein 
gleiches  Gewicht  und  Volumen  besitzen.  Dafu  schmilzt  man  eine  Anzahl  starkwandiger  Glas- 
röhren von  etwa  25  Millim.  lichter  Weite  am  einen  Ende  zu,  numehrt  sie  mit  der  Diamant- 
feder, fUnt  «te  Buttebt  ciaei  Bürette  mit  je  etwa  200  Cbeai.  Wener,  nurklrt  dea  WaMentaad, 
eafteett  sie,  troehnet  sie,  aiebt  »ie  an  der  betreffeodea  Stelle  au  einer  feinea,  etwa  1  M Oü». 
weiten  uad  100  Millira.  laafen  Spitce  aus.  Man  fällt  dann  die  so  erhaltenen  Geftsse  1,  8  ... . 
mit  dem  Gewicht  It.^,  . . .  ganz  mit  Wasser  und  bestiauat  ihre  Gewichte  ff^,,  IT,  . . . .  Die 
Volitinina  dieser  Geftsse  sind  dann: 

V^  =  lV^-Jl^,     r,  =  W,-A',  

Es  habe  nun  etwa  V^  das  kleinste  Volumen;  dann  muss  man  dasjenige  von  tun 
K,  »       dasjenige  von      um      —      etc.  verringem.  Dazu  bringt  maa  ia  dieselben  Stücke 
massiver  Glasfilden  and  twar,  wenn  s  das  speeifische  Gewicht  des  Glases  isi^  in  1:  x(K,  — 
ia  3;  s{y^  —       etc.  Dadurch  ist  das  iaaere  Volumen  bei  allen  gleichgemacht.  Das  Gewicht 
der  die  Glasfiidea  cadudtenden  Gefösse  ist 

(7,  =A',  -{-s{l\  -  rj,     G^=Ji^  +  s{V,-V^)  etc. 

Um  den  Gefässen  auch  gleiches  Gewicht  zu  geben,  legt  man  iti  jedem  derselben  eine 
solche  Menge  von  Glasfkden,  dass  das  Gewicht  derselben  gleich  dem  des  schwersten  Gefässes  ist. 
Um  mit  denselben  Röhren  eine  Reihe  von  DampfdichteabestimmuDgen  ausfuhren  zu  können, 
sdmiliat  maa  sie  beim  Gebrauche  aidit  aut  soadcta  versidtt  rie  mit  eiacm  hermettsdiea  Ver* 
«chlnsse.  Maa  aielit  das«  dnrdi  eiae  etwa  50  Millim.  laage,  5  MilBm.  weite»  ia  der  Mitte  sich 
äHmlthlich  verengende  Glasröhre  eine  Kantnehuclwffhre  und  verschUtsst  sie  an  einem  Ende  mit 
einem  Glasstöpselchen.  Beim  Gehrauch  «letrt  man  diese  auf  die  ausgezogenen  Spitzen  der  Röhren, 
um  einen  vollständigen  Verschluss  zu  erhalten.  Auch  diese  Verschlüsse  bringt  man  unter  sich 
auf  gleiches  Gewicht,  dazu  schmilzt  man  an  die  Stöpselchcn  Glas  an  oder  nimmt  solches 
von  ihnen  fort.  Voa  dea  obigen  Geftssea  dient  dasjenige,  weidies  Iceine  Glasfilden  entfallt,  aur 
AuftaJime  der  au  uatersucheadea  Gase  uad  Dümpfe,  das  mit  dea  wcaigsten  Glasfiidea  zur  Auf> 
nähme  der  zxmi  Vergleich  dienenden,  trocknen  atmosphärischen  Luft.  Das  Gefäss  mit  dea  meistea 
Glasfiden  wird  evacuirt  und  rupcschmokcn ;  es  liefert  das  Gewicht  des  luftleeren  Gefibtses. 
Ein  viertes  wird,  so  wie  es  ist,  luftleer  gemacht  und  zugeschmolzen  und  dient  als  Tara  für  die 
anderen  Gefässe.  Zu  den  Bestimmungen  selbst  bringt  man  die  beiden  Röhren,  welche  die  mit 
CUoiealeittm  getrockaete  Luft  uad  die  in  aateisnehende  Substaaa  eathsliea,  in  ehi  Bad,  das 
aof  coaataater  Temperatur  eihaliea  wird,  schiebt  daaa  die  StOpsdehea  auf,  IMsst  eifadtea  uad 
^ägt.  Seht  man  von  den  erhaltenen  Gewicbtea  das  des  luftleeren  Gewisses  ab  und  dividirt 
die  der  mit  Dampf  gefüllten  Röhre  entsprechende  GewichtsdifTercnz  durch  die  entspcedicnde 
Grösse  bei  der  mit  Luft  gefüllten,  so  erhält  man  das  gesuchte  speeifische  Gewicht 

2.  Methode  von  Gay-Lussac  (58a)  und  A.  W  üofmann  (58 1)). 

Eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  wird  in  ein  dünnwandiges  GlaskUgelchcn  oder  ein  ganz 
Ueiaes  Flischchen  mit  cingesddifienem  Stöpsel*)  gebracht  und  gewogen.   Glischea  und  Inhalt 

*)  N.  Menschutkin  und  D.  Konowalopv  haben  das  wichtige  Resultat  gefunden,  dass  bei 
der  Bestimmung  der  Dampfdtdile  von  leicht  aersetabarea  Substaasea  aach  der  LoftverdrUaguags* 
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Ittsst  man  in  einer  mit  Quecksilber  geflllltegi  nn 


(Cb.9a.) 


in  eine  Quccksilbcrwannc  If  cinge<i«ttÄ 
mehr  i\U  760  Millim.  langen  Glasrohre  T 
aufsteigen.  BrUhl  (59)  macht  diese  ha  n 
l'i  Bieler  lu»g',  wodurA  die  lleanafci 
an  Gemuiigkeit  gewiraen.  Die  RtUue  iüvw 
ilurem  geschlossenen  Ende  an  in  Cubik- 
centimctcr  getheilt  \\n(\  nach  A.  \V.  Ihi 
MANN  (60)  bis  nalie  /,u  der  Oberfläche  Ac" 
(Quecksilbers  mit  einem  weiteren,  durch  Stöpsel 
vctsddossenen  Glasrohre  Jfßt  umgeben,  dorch 
das  ein  Strom  eines  Dampfest  ^  ^  Kob 
erwärmt,  von  oben  her  geleitet  werden  kano. 
In  einem  KUhlgefäss  C  verdichtet  sich  der- 
selbe wieder.  Man  verwendet  da/u  ivx'V. 
Wxsser-  oder  Anilindampf*).  Man  kann  es 
auch  so  einrichten,  dass  der  sich  condensirende 
Dampf  direkt  wieder  in  den  Kessel  sorikb 
fliesst»  atu  dem  er  sich  entwickdt  hat  Evco* 
ttiell  kann  man  auch  in  einem  Luftbade  cr> 
hit/cn  (61).  Beim  Erwärmen  zerspringt  die 
'Kiijjcl,  oder  <icr  Stöpsel  wird  herausge- 
schleudert (wobei  freilich  hin  und  wieder  die 
Rtthren  platsen)  und  der  Dampf  erfWt  dis 
uisprangliche  Vacnum. 

sctil 


f  1^  Zar  Berechnung  der  Dampfdichte  dient  f<dgende  Formel  1  +  iC{T-^  0    ^  ''"^"^ 
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wenn  P  das  Gewicht  der  angewandten  Substaat,  T  die  Tempentor  des  Dampfes»  ff  der  corngiile 
Barometerstand,  A"  die  Spannung  der  Qoednflberdämpfe,  V  das  Dampfvnhimcn,  fC  der  Aus- 
dchnungscoefficient  des  Glases,  /  die  Temperatur  der  Atmo^häre,  k  die  Htthe  des  Quecksilben 

in  der  gctheilten  Rohre  ist. 

Vor  der  DUMAs'schen  Methode  hat  die  eben  besprochene  den  Voriug,  dass  sie  etnmai  mit 
rdativ  geringen  Substausmengen  zu  aib«ten  gestattet^  nnd  dass  weiter  <Ke  DampfUldiii^  stets 
bei  einem  medrigen  Drucke  eintritt,  also  bei  einer  sehr  viel  tiefeien  Tcmpentur  als  dem 

Siedepunkte  beim  Atmosphärendruck.   Bei  dieser  niederen  Temperatur  sind  Tide  Körper  bestindig, 

die  sich  bei  dem  dem  .^tmosphärendruck  entsprechenden  Siedepunkt  zerseticn  wUrden. 

Die  eben  orOrtcrto  Methode  ist  mannigfaltig  abgeändert  worden. 

Will  man  Dampfdichten  bei  erhöhten  Drucken  bestiminen,  so  bnngt  man  entweder  mit 
0.  Williams  ($o)  das  gradnirte  Rohr  in  eme  Fassung,  weldie  sich  in  emen  dnrehbolutsn 
Metalltrog  einschrauben  lisst,  dtntdi  die  Durchbohrung  oommanictrt  das  QuecksOber  mit  dm 
Druckapparaten.  Regnault  (51)  schraubt  die  Druckrtthre  und  die  sor  Bestimmung  sdbst  dienende 
graduirte  Röhre  in  eine  Art  7-Stllck,  welches  einen  Dreiweghahn  besitzt,  um  in  passender  Weise 
die  Verbindungen  herzustellen.  Man  kann  dann  die  Dichten  innerhalb  sehr  weiter  Dmdcgrenico 
bestimmen. 

Um  die  verschieden  enfribmten  QuecksilbersHuIen  tu  umgehen,  bringt  Wichelhaus  (63) 
unten  an  der  Batometerröhre  ein  kleines,  eingesehliflRmcs  tmd  wagebogenes  Glaaiohr  an.  Da> 
durch  entsteht  ein  Heberbarometer,  das  vollkcmmen  in  die  Dampfhfllic  eingefUhrt  werden  kann. 

medwde  von  V.  BIeyer  s.  w.  u.  der  Asbest,  und  bei  der  MeUwde  von  A.  W.  Hofmahii  schon 

der  eingesdimirgeltc  Rand  des  oben  erwähnten  FlavchclKrT-  Veranlassung  zu  Dissociationen  und 
ganz  unregelmfiscifren  Werthen  der  Dampfdichte  gcl)en  kann.  Vermeidet  man  Asbcst  und  den 
cingesclilitTenen  Sttiijsel,  »^o  erhalt  man  rcj,'e]iiia>>-ige  Z;ihlen. 

Im  Amlindampf  lässt  sich  die  Dauipldichle  von  Körpern  bestimmen,  die  bis  270®  siedeOi 
in  Wasserdampf  von  soldicn,  die  bei  188"  sieden  (62). 
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HoFMAXN  (64)  selbst  ersetzt  die  getheilte  Rohre  durch  eine  ungotheilte  und  luarkirt  den  Stand 
des  Qaccksilbers  nach  Beendigung  des  Versuches.  Durch  Auswagcii  des  Rohres  bit  wr  marlditeii 
Stdie  mit  Qneckfilber  erhlilt  er  dis  Volumen  des  Dampfes.  Man  kann  auch  auf  den  Meniskus 
mit  einem  Kadietometer  einstellen  und  eist  nach  der  Ablctlhlung  die  Marke  anbringen  (65). 
Weiter  macht  A.  W.  Hofmamn  (66)  den  Xusseren  Glasmantd,  durch  den  der  Dampf  fliesst» 
lang,  dass  er  bis  in  das  Quecksilber  der  Wanne  reicht.  Nodi  sweckmässiger  ist  es,  wenn 
'kr  Stand  des  Quecksilbers  stationSr  geworden  ist,  die  untere  Oefthung  durch  eine  Kautschuck- 
plattc  zu  \  of^chliessen. 

Soll  nut  Naphtalindampf  (Schmp.  218°)  erhitzt  werden,  so  empfiehlt  sich  eine  Vorrichtung 
von  Engllr  (66  a). 

Um  möglichst  grosse  Barometerleeren  sur  Verfügung  zu  haben,  nimmt  B&Okl  (67)  Rtthrcn 
TOB  Z  Centim.  innerem  Durchmesser  (es  würde  wohl  auch  genügen,  wenn  nur  der  obere  Theü 
so  weit  wire),  die  er  dann  in  einer  mit  Tüch  ausgekleideten  Rinne  aufriehteL 

A.  W.  Hofmann  bestimmte  auch,  bis  zu  welchem  Punkte  das  Quecksilber  in  dem  offenen 
Schenkel  eines  Heberbarometers  stieg,  in  dessen  geschlossenem  sich  die  Substanz  befarifl,  markirte 
•lenselben  durch  die  Spitze  einer  Trichterröhrc.  licss  erkalten  und  fiilUe  aus  einem  graduirten 
Gcfass  so  viel  Quecksilber  nach,  bis  es  wieder  bi«  zur  Marke  reichte. 

Um  möglichst  alle  Correctioncn  zu  vermeiden,  «.teilt  Landolt  (74)  neben  einander  zwei  ganz 
gleiche  Röhren  auf  und  bringt  in  die  eine  18  Milllgrm.  II,0  oder  119  5  Millignn.  CHC1|,  in  die 
aadere  eine  dem  vermutheten  Molekulargewicht  nahesu  gleiche  Substansmenge  und  erhitst  die  beiden 
Apparate  neben  einander.  Aus  dem  fachen  oder  ungleichen  Stand  der  Quccksilbersttulen  in  ihnen 
lisit  sieb  dann  ohne  weiteres  entnehmen,  ob  dasMolekulargewicht  richtig  angenommen  war  oder  nicht 
GraboWSKI  (75)  hat  dasselbe  in  der  Weise  zu  erzielen  gesucht,  dass  er  die  eine  Rohre  ur- 
sprunglich ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  Hess  und  nur  in  die  nndcro  Flüssigkeit  brachte,  dann 
erhitzte,  und  n.icluicin  (iie  Temperatur  die  gewünschte  Hohe  erreicht  hatte,  in  die  erste  Röhre 
$0  viel  Luft  einliess,  t)is  das  Quecksilberniveau  in  beiden  Röhren  gleich  war,  dann  licss  er  ab- 
kühlen und  bestimmte  das  Verglcichsvolumen  der  Luft 

Sind  y  und  /T  die  Drudce  und  Volumen  der  Luft,  V  und  IT  des  Dampfes,  nhnmt  die 
Lvft  bd  der  Temperatur  der  Umgebung  /  ein  Volumen  v  bdm  Drucke  If"  ein,  so  ist 

Py//  .       .      .     _  P 


oder  sehr  nahe  D  = 


V'a(//"P"//"  """"  "     v.9tH"  ' 

3  a)  Verdrängungsmethode  unter  Anwendung  von  Flüssigkeiten. 

Statt  das  Volumen  des  Dampfe«;  direkt  abzulesen,  kann  man  auch  die  von  dem  entwickelten 
Dampfe  ausgetriebene  Quccksilliernienge  wägen  und  aus  Uirem  Gewicht  nach  Anbringung  der 
nothigen  Correction  das  Volumen  des  Dampfes  berechnen.  A.  W,  Hokaiann  (68)  erhitzte  die 
Sebttanz  in  dem  geschlossenen  weiteren  und  oben  etwas  au%eb]asenen  Schenkel  einer  U-Röhre, 
dem  anderer  Sdienkel  siemlidi  eng  war  und  bestimmte  das  Gewicht  des  aus  demselben  ausge- 
triebenen Quecksilbers,  wVhrend  Tn.  Wbrthbin  (69)  daijenige  des  surÜdcgebUehenen  ermittelt 

Zwedonäsnger  ist  es,  die  U-formige  Rolire  durcb  eine  Kugel  mit  Pbmnoud  (70)  von  150  Cbcm. 
tu  ersetzen.  Man  giebt  dann  dem  Apparat  am  besten  beistehende 
Gt<tah.  Die  Spitze  des  Ballons  (>  ist  ursprünglich  offen,  oder  es 
i'^t  an  denselben  ein  weiteres  Glasrohr  angesetzt,  das  man  nach- 
träglich capillar  auszieht.  Man  führt  durch  diese  Oeffnung  die  ge- 
wogene Menge  6'  Substanz  ein,  und  zwar,  wenn  sie  fest,  in  einem 
•fawn  Glasiöhrdien,  wenn  rie  flüssig,  in  einem  GefUss  mit  einem 
nfcschliflenen  GlasstOpsd,  erentudl  kann  man  sie  andi  in 
Aue  GtasrOhrchen  einscbmelsen.  Durch  «  giesst  man  aus  einem 
k'-wogencn  Gefiiss  QnecksOber  in  den  Ballon.  Ist  die  Capillare 
CtfUllt,  so  schmilzt  man  zu.  Dann  giesst  man  Quecksilber  nach, 
'1'  CS  aus  (  ausflics«;t.  Ist  der  Ballon  in  das  Bad  gebracht,  so 
"•teilt  man  unter  die  Miindun},'  des  Rohre*^  <  ein  Gcfass,  in  das 
^  Oei  der  Dampf  bddung  auitretentende  Quecksilber  flicssL  Nach-  I 
^  die  Temperatur  des  Bades  T  und  der  BanmeierBtaiid  P  ab-  .„-^ 
l^oa  worden  ist,  hebt  man  den  Ballon  aus  dem  Bade  und  be- 


(Oh.9t) 
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f  eidmet  du  Nrvcan  dei  Queektilben  in  der  Kogel  duTch  einen  Pftpicittieifin.  Der  äbtmi 
der  Idarke  too  dem  NivcM  des  RohTes  <  in  Quecksilbefdnidc  leducirt  ant  0^  *«i  A«.  Fcnct 
sei  /  die  Anbngstempcfalnr  des  Quecksilbers,  «  der  Ausdehnungscoefficient  dewelben,  9  mk 

Spannkraft  bei  T°,  dx  die  Dichte  desselben  bei  7^  K  das  beobachtete,  «^fso  Volumen  de 
Dampfes  bei  0°C  und  760  Millim.    D  die  Dichte  des  Dampfes  bexogen  auf  Luft.    A  ua  ^ 

Gewicht  des  angewandten,  R  das  des  ausgeflossenen  Quecksilbers.  Setzt  man  gleich  13'5^ 
den  cubischcn  Ausdehnungscoefficicnten  des  Glases  =  O  ÜÜ00275,  den  der  Gase  =  (K)0366|  (i>» 
Gewicht  eines  Cbcm.  Luft  bei  0°  und  760  Millim.  =  0  001296,  so  wird 

Watt»  (70  a)  Terwendet  eine  Glaskugel  von  ca.  150~S00  Cbcm.  Iidnll,  die  an  ihm 
oberen  TheO  einen  kuraen  Ilals  hat,  in  den  eine  oben  umgebogene,  unten  «ach  coniMfc  w- 
engemde  Glaartfbre  so  eingeschliffen  ist,  dass  ihr  in  die  Kugd  gehendes  Ende  fint  bis  aa  des 
Boden  derselben  tdeht.  Die  Kugel  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  den  Hals  die  in  cineci 
Röhrchen  abgewogene  Substanz  hv  gel^  und  diese  dann  durch  den  Stöpsel  niedergtdröckt 
Man  crhittt  in  einem  Oelbade  von  der  Temperatur  T  und  bestimmt  das  Gewicht  de«  ausfüe^sfr«- 
den  Quecksilbers  W^.    Die  Berechnung  erfolgt  nach  Formeln  ganz  analog  den  vorstehco<kii 

Bei  einem  Apparat  von  V.  MeYKR  (71),  dessen  Con!5truction  zeitlich  dem  de*  PERENüVD'sclicr 
vorausgebt,  ist  das  an  die  Kugel  angescbmokene  Rohr  a  (Fig.  04)  etwas  oberhalb  a  abgcschnittrs 
und  wird  die  Kugel  mit  leicht  schmelzbarem  Metall,  geschmolzenem  WooD'schem  Metall,  wie  o  | 
von  ScHOCHARDT  in  den  Kandel  gebracht  wird,  gefllllt.  Durch  die  siemlidi  weite  ROhre  «  Kat 
man  dann  die  in  einem  Ideinen  Gefiiss  entiudlene,  su  untatsucbende  Subslans  in  die  Kugd  ste^|a- 
Diese  «iid,  an  einem  Drshte  au%dklngt,  in  einem  passenden  Bade  eiMtrt;  Mm  kann  sie  s.  S> 
in  einen  Tiegel  von  ca.  400  Cbcm.  Inhalt,  der  mit  ca.  120  Grm.  Schwefel  beschickt  ist,  hisfcn. 
diesen  bedecken,  dann  bis  zum  Sieden  erhitzen,  und  dann  herausziehen.  In  dem  Moment  de*  ! 
Hcrausziehens  muss  man  die  Stellung  des  WooD'schen  Metalles  im  Innern  der  Kugel  markirca 

Für  den  Siedepunkt  des  Schwefels,  der  bei  444'2*' C.  liegt,  wird,  wenn  G  und  A  sicii 
auf  das  WoOD  Schc  Metall  beziehen,  dessen  Atisdehnungscoefficient  0  036  ist,  und  dessen  *p<c 
Gew.  bei  442*2°  \  so  gross  als  das  des  Quecksilbers  ist,  und  femer  /  den  oben  bestjmnita 
uncorrigirten  Niveauunterschied  bedeutet, 

 14146OO0 

—  0*0S6 ^(/'+ 1/)  * 

Für  Orte  mit  einem  Barometerstand  von  760  Millim.  wird  der  Siedepunkt  des  Sdiwefds  447'7* 

und  die  obige  Constanto  1421 COOO. 

Mit  Recht  bemerkt  J.  W.  Brühl  (73),  dass  die  Methode  von  GAY-LussAC-Hf)FMAN>-  mi; 
Quecksilber  nur  bis  ca.  220"  richtige  Resultate  giebt,  da  dann  die  Tension  de-^  Quecksilber- 
dampfes  zu  schnell  wächst.  Schon  bei  niederen  Temperaturen  ist  es  twcckmassig,  der  Tensc'' 
des  Quecksilbers  Rechnung  zu  tragen,  indem  man  m  einem  ersten  Versuch  den  durch  den  Quec»- 
silber-Dampf  verursachten  Druck  b'  allein,  in  einem  »reiten  nach  Einführung  der  Substanz  des 
gesaromten  Druck  ermittdt,  der  gesuchte  Gasdruck       folgt  ans 

•     1-4- 0  000181/' 

FUr  Dampfdichtebestimmung^  unterhalb  von  100^  hat  N.  v.  Klobdkow  (75  a)  die  Ve^ 
dningungamediode  zu  genauen  Versuchen  eingerichtet  Er  ordnet  seinen  Apparat  nahesii  in  der 
Art  ehies  GcwMlitsdieimometerB  an* 

3b)  Verdrängungsmethode  unter  Anwendung  von  Gasen. 

Die  erste  Anordnung  rührt  von  DiTT.ONr,  her  (80).  An  einem  Ballon  ist  ein  CapilbrrcbT 
ange'schmoUen,  das  7ti  einem  in  Quecksilber  tauchenden  Barometerrohr  führt.  In  den  Baüob 
bringt  man  die  Substanz,  criiitrt  <ichr  schnell  und  bestimmt  die  Druckänderung,  eine  DiSusion  soJI 
bei  schnellem  Arbeiten  nicht  eintreten. 

Spitcr  hat  L.  FPAtiMDLtR  (75  b)  eine  Ihnliche  Construction  benntst,  nur  dass  er  mcht  einea 
Ballon  verwandte,  sondern  swei  oder  mehrere,  die  durcb  CapillaiTtfhren  verbunden  waien,  ob 
die  Diffusion-  tu  vennddcn. 
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Den  Apparat  von  V.  Meyer  (76)  Stellt  die  nebenstehende  Figur  dar  und  zwar  in  -jJq  der 
natürlichen  Grösse. 

Ad  ein  cylindrischcft  GtBku  von  ca.  100  Cbem.  Iidiali  und  etwa  800  MiDim. 
Höhe  wird  ein  etwa  600  Nilliiii.  langes  und  6  MUlim.  weites  Giasrohr  an- 
(ceseliroolscn,  das  oben  in  einer  Erwettening  J  endigt  and  durch  einen 
Kautschidi|rfropfen  verschicken  ist  Etwa  in  einer  Höhe  von  500  Millitn. 
ht  ein  enges,  seitliches,  nach  unten  umgebogenes  Rohr  angesetxt,  dessen  Ende 
imfcr  Wasser  unter  einem  calibrirtcn  Rohr  endigt;  man  kann  auch  das  Rnhr 
mt  nbcrhall)  des  Wassers  im  Mcssrohrc  endigen  lassen.  Das  Rohr  steckt 
m  einem  weiteren  Rohre,  das  von  den  aus  der  in  e  befindlichen  Substanz 
entwickelten  Dämpfen  erfüllt  ist.  Dieses  Rohr  wird  je  nach  der  Temperatiir 
lus  Cb»  oder  ans  Sduniedeeisen;  das  nnten  snsammengesdiweisst  wird,  her* 
gestelh. 

OiAm  (76a)  richtet  den  Apparat  von  V.  BIbyie  so  ein,  dass  er  ein 
abgemessenes  Voliunen  irgend  eines  Gases  einfilhrcn  kann  und  das  von 
'icmselben  verdrängte  Gasvolumen  misst.  Er  verbindet  dazu  das  erhitzte 
pnrrcllanrohr  mit  zwei  calibrirten  und  in  Cbcm.  getheilten  U-Rnhron.  Aus 
lein  einen  leitet  er  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  in  den  einen  Sclienkel  das 
lu  uniersuchende  Gas,  das  sich  in  dem  andern  Schcukcl  betindet,  durch  ein 
dtones  Ptorcellan-  oder  Platiniohf  auf  den  Boden  des  EHiitsungsgefitsses.  Das 
mgetriebcne  Gasvoltnnen  filngt  er  in  dem  andern  U'Rohr  auf. 

V,  MxvsR  (85b)  verwendet  auch  horiiontal  liegende  Platin-  oder 
FoneDan^linder«  an  die  capillarc  Enden  angesetzt  sind.  Von  der  einen 
Sehe  wird  das  au  untenuchende  Gas  eingeleitet,  auf  der  andern  tritt  das  ver- 
«hUngtc  aus.  Man  kann  auch  ebenso  wie  Craffs  verfahren.  Haben  beide 
Gase  denselben  Ausdchnungscoefficienten,  so  muss  das  verdrängte  VoUimen 
gleich  dem  eintretenden  sein,  dies  ist  bis  zu  110^  bei  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff da  FaU.  Die  kleinen  Unterschiede,  wie  sie  sich  bei  den  genauen  Ver- 
Mdwn  von  Reohault  ergeben,  kann  diese  Meäiode  nicht  erkennen  lassen. 

Als  Hebflttssigkeit  dienen  Wasser  <S.-P.  100<0.  Xylol  <S..P.  140"), 
Arnim  M'i%  Methylbentoat  (S.-P.  192^  Diphenylamin  (S.-P.  Z\0% 
Anthracen  (S.-P.33j^  Anthrachinon  (S.-P868P},  PhosphorpentasuUid(S.-P.7SP), 
Bleibäder  oder  ein  PBMtOT'schcr  Ofen. 

Handelt  es  sich  um  Anwendung  sehr  hoher  Temperaturen,  so  construirt  man  den  inneren 

Theil  aus  Platin,  glasirtem  Porzellan  [Bayeltx,  Manufacture  Grosse  (77),  die  Apparate  müssen 
aber  Amn  «ehr  langsam  angewärmt  werden],  oder  man  bcschl.-igt  auch  das  Glasgefäss  mit  Lehm 
(78).  Tkoosi  (79)  verwendet  Glasapparate  von  Appert  freres  in  Clichy,  mit  denen  man  bis 
tum  Siedepunkt  des  Selens  gehen  kann. 

Handelt  es  sich  um  Messungen  bis  zu  höchsten  Temperaturen  von  ca.  1700",  so  mUsscn 
besondere  Vorrichtungen  verwendet  werden.  Dieselben  sind  in  dem  soeben  erschienenen  Buche 
von  C  LAMGUt  und  V.  MBYsa,  Pyrochemische  Untersuchungen,  F.  Vicweg  1885,  beschrieben, 

H.  Sghwakz  (83)  erhitst  das  Mantdrohr  elnfiidi  in  einem  Verbrennungsofen,  und  legt 
daiMlbe  in  einen  Blcchtrog ,  der  auf  den  Tkigero  der  Thominnen  ruht,  und  unten  mit  Ad»cst 
eugcAlttert  ist.  Die  Subatans  befindet  sidt  vor  dem  Versudi  in  einem  Porcdlan-  oder  Platin- 
■duflchcn  oder  in  einer  kleinen  Kugel  in  dem  ans  dem  Apparat  herausragenden  Thcile  des 
Lohres.  Ist  die  Temperatur  constant  geworden,  80  neigt  man  das  Rohr  tmd  Ulsst  das  Schiff- 
dten  etc.  nach  den  heissen  Stellen  hingleiten. 

V.  Mkykr  (82  a)  hält  diese  Anordnung  nicht  fUr  <;o  zweckmässig  als  die  scinige,  da  bei 
uKt  schrägen  Stellung  des  Verdampfiingsiohrs  die  Diffusion  viel  leichter  eintritt,  als  bei  der 
vertikalen. 

Die  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  bei  der  V.  MFYRit'schen  Methode  so  ge- 
^HHÜX,  dass  ihr  Dampf  6  etwa  bis  zu  ^  füllt  Sie  wird  in  ein  kleines  Glasgefäss  gebracht,  und 
kAmU  die  Temperatur  constant  geworden  ist,  was  daraus  ersichtlich  ist,  dass  aus  (  keine  Gas- 
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bitten  mehr  entweichen,  unter  Ininan  Oeffhcn  dc!>  Kautschukpfropfcns  in  den  Apparat  bn 
geworftn  und  znf,'leich  wird  Uber  e  die  graduirtc  Röhre  gestülpt. 

Statt  den  KautschukpfrnpfL-Fi  711  (iflfncn,  kann  man  mit  L.  Meyer  fSsb)  ;uicl\  durch  «Icu 
KautHchukstöpscl  einen  unten  umgebogenen  Draht  ftlhren,  der  sich  in  Folge  der  Eiasticitlt  i.v> 
Kauttcbnks  bin-  imd  berdt«]ien  IXsst,  dabei  iStst  er  di«  die  Substans  enflultende  Gcfitat 
«isprttnglicb  auf  ibm  aufliegt,  faUen.  Noch  zweckmässiger  ist  ea  mit  G.  Wisdemamc  «tn 
gegenüber  von  a  ein  etwas  weiteres  Glasrohr  ^  anzublasen,  daicb  das  ein  GlasStab  m  gdt 
Diesen  drückt  ein  übi.r  das  Knde  von  g  und  den  Glas'<tab  j;czopcncr  Knut^chtikschlaucli  tC^tn 
die  Wandung  des  vertikalen  Rnhrt"-.  Auf  denselben  wird  das  Gcfass  mit  der  lu  untcr-uclu  nden 
Substanz  gebracht.  Zieht  man  dann  ///  zurUck,  so  fällt  die  Sub&taiu  hinab.  Andere  ähnliche 
Voiriebtaingen  sind  von  Piccard  (83)  und  Valkmte  (83  a)  angegeben  woiden. 

Zu  dem  Gelingen  des  Veisachcs  ist  c*  wesenüicb,  dass  die  Verdampfung  mOglisdist  sekadl 
vor  sich  gehe  (8l);  man  maia  daher  die  Flllssigkeit  in  Gläschen  bringen,  welche  bei  dem  Ei» 
werfen  in  den  Apparat  zertrümmert  werden,  und  darf  ja  nicht  etwa  nn  den  Boden  A«>he<t  Um- 
bringen, um  diesen  gegen  das  ZertrlJinnuTtwerden  zu  schützen  (verpl.  aueh  pag.  247  die  AnmerLua^;. 
Aus  nicht  zerbrechenden  Gefässcn  geht  die  Verdampfung  viel  zu  langsam  vor  sich.  — 

Sowie  das  Gefitss  btntmtergefallen  und  gcplatst  ist,  tritt  em  Verdampfen  der  Substmi 
ein  und  die  Dampfe  verdrXngen  ein  ihnen  gleiches  Vtdumen  Gas,  das  in  dem  Rohre  /  m^ 
gefangen  wird.  Man  fUllt  am  besten  das  Rohr  mit  StictutofT.  Ist  S  das  Gewicht  der  Sub^tani, 
/  die  Temperatur  des  Wassers  im  Cylinder,  in  da.«  die  gradiiirte  Röhre  beim  Messen  des  Gi*- 
Volumens  eintaucht,  H  der  auf  0°  rcducirte  Barometerstand,  r^-  die  Tension  d»  Wasserdimpics 
bei       V  das  gesammtc  gemessene  SiickstofTvolumen,  so  ist  die  Dampf  dichte 

Gegen  die  V.  MiVBii'sdw  Mediode  smd  von  PirmssoN  und  Ekstsahd  (85)  anf  Gnod 
experimenteller  Veiglcidraiven  mit  der  DiiMAS'schen  swischen  lOD  und  S14°  Eimrilnde  eriMbcs 

worden.  Sie  fanden  bei  der  ersteren  immer  kleinere  Werthe  als  bei  der  letzteren.  Als  Haupt- 
fehlerquelle betrachten  sie  die  Condensation  von  Luft  auf  der  Sttbstans,  welche  bei  <ier 
DuMAS'schen  Methode  durch  fias  Kochen  vermieden  wird. 

Andere  Methoden. 

Statt  das«  mnn  das  Volumen  des  reinen  Dampfes  einer  gegebenen  Menge  Flüssigkeit  be- 
stimmt, kann  man  demselben  auch  einen  grossen  Uebcrschuss  eines  permanenten  Gase?, 
Wasserstoff  etc.  beimischen.  Der  I3ampf  verhält  sich  daim,  wie  unter  geringerem  Drucke  hier 
«dum  bei  dem  Siedepunkte,  wie  ehi  Gas  tmd  lassen  sich  so  Dampfiliditebcstimmnngeii  bd  idttir 
niedrigen  Temperaturen  ausfuhren.  Daliei  ist  es  erforderlich,  das  Vidumen  des  peimanealeB 
Gases  genau  su  ermitteln  und  dasselbe  von  dem  Gesamrotvolimien  abzusieben.  Dadtirdi  editii 
man  das  Volumen  des  Dampfes  von  bestimmtem  Gewicht  und  daraus  die  Dampfdichte. 

In  dieser  Art  haben  ReüNAULT  (87>  und  auch  Pi.  wi  air  und  WaNKLYN  (88)  sowohl  d« 
Methode  von  Gay-Lussac,  als  auch  diejenige  von  Dumas  abgeändert. 

Eine  andere  Modification  rührt  von  Carius  (89)  her.  £r  schmilzt  eine  abgewogene  Mci^ 
Substans  in  ein  Kttgelcben  ein,  bringt  sie  in  eine  mit  einem  indifferenten  Gase  gefbUte  Cto- 
rbhie,  sidht  diese  su  einer  Spitse  ans  und  schmilst  unter  Ablesung  von  Temperatur  and 
Druck  zu.  Hierauf  zerschellt  man  das  KUgelchen,  erhitzt  die  Rohre  lingeve  Zelt  unter  stetem 
Drehen  hei  constanter  Temperatur,  blässt  die  Spitze  auf  und  schmilzt  sie,  wenn  kein  Gas  mehr 
entweicht,  unter  Ablesung  von  Temperatur  und  Barometerstand  wieder  zu.  Nach  dem  Erkalt« 
Ö0nct  man  die  Röhre  unter  einer  Flüssigkeit,  welche  die  Dämpfe  der  rückstandigen  Substant 
absorbirt  und  findet  durch  Wägung  und  Messung  das  Volumen  des  noch  vorhandenen  isdift- 
renten  Gases  und  weiter  den  ganscn  Inhalt  des  Geflsses. 

Rbgnault's,  F1ayfa»'s  und  Wamklvh's  Messungen,  bei  denen  ein  Volumen  V 
manenten  Gases  vom  Drucke  //  und  der  Temperatur  /  eingeführt  wird,  berechnen  sieb, 
y  das  Gas-  und  Dampfvolumen  bei  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  H*  ist, 
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HoMTMAMN  (91)  und  iMCih  ihm  NAUHANif  (9s)  wolten,  sidi  sIDtzend  aaf  UntenucIningeB 
von  Wamklvn  (93),  Bbxthslot  (94)  und  Rignault  (95)  (1.  unter  Spuokriiften  von  Gemischen), 

die  Dampfdichten  in  der  Weise  bestimmen,  dass  sie  durch  mit  Wasser  nicht  mischbare,  fluch- 
tige Substanzen  Was^erdampf  leiten  und  das  Meng:enverhältniss  der  liberdestillirendcn  Bestand- 
theile  ermitteln.  Bezeichnet  6"  das  Gewicht  des  einen  Uberdestiilirendcn  ßestandtheiles,  hier  also 
das  des  Wassers,  </  dessen  Dampfdichte,  /  die  Dampfspannung  bei  der  Siedetemperatur  /  des  Ge< 
uenges  unter  dem  Baiometentande  ^,  gelteii  G,     B^h'^pftSs  den  anderen  BcttandtheO,  so  ist 

g    G      p  „  dGp 

±  :  ^  also    D  =  — ^- , 

(/    DP'  gP 

Für  VVa5<!er  i^^t  d  ^  18,  /  aus  den  Rtu.NAL  LT'schen  Tabellen  zu  entnehmen,  und  lässt  sich  D 

i>(.-vtimincn,  da     und  G  sieb  aus  dem  Versuche  ergeben  (vergL  hierzu  auch  H.  Kopp,  Chem. 

Ber.  11,  pag.  689.  1878;. 

Die  Mefhoden»  bei  denen  man  swri  Gase  oder  Dilmpfe  mit  einander  mischt,  ktenen  indcw 
nur  dann  riditige  Wetthe  liefern,  wenn  das  MAKioTTS-GAY-LvssAc'sdie  und  das  DALTOiCsdie 

Gesetz  gelten  (96). 

Bestimmt  man  die  Dichte  ^  eines  Gases  oder  Dampfes,  der  mit  einem  andern  gemischt  ist, 
so  gilt  folgende  Gleichung: 

I 


Hier  ist  8  die  theoretische  Dichte  des  Dampfes,  h  seine  Spannkraft,  berechnet  mit  d  und  t, 
dem  Ueberschuss  der  Summe  der  SpannkfMfte  beider  Dämpfe,  berechnet  aus  ihren  theoretischen 

Dichten  Uber  den  bcotxxchteten  Druck. 

Für  nahezu  gleiche  Werthc  von  e  wird  demnach  die  tjeobachtete  Dichte  um  so  mehr  die 
wahre  Übersteigen,  je  kleiner  die  Menge  des  Dampfes  im  Geroische  ist  Durch  successive  Bei- 
nischnng  von  Chlorkohlenstoff  su  Gilonilicium  konnten  des  letzteren  Didite  von  bis  8*20 
gesteigert  werden.   Chlonrilicium  flir  sich  ergab  Dichten  zwischen  60  und  5*94. 

Diese  Ergebnisse  fanden  sich  nach  Trogst  und  IIaütefkuii.i.k,  auch  bei  den  Versuchen  von 
WURTZ  mit  Phosphorchlorid  im  PhospliorchlorllTdampf  wieder.  Hatte  crstcics  Spannungen  von  423 
und  170  Millim.,  waren  nach  Wi  kiv.  (97  bei  175^  die  Diclitcn  G  fiS  und  7  i4 — 8-30.  Zu 
beachten  ist,  dass  unter  diesen  Umständen  bei  dissociirbaren  Gasen  die  Zersetzung  grösser  ist, 
als  im  ungemischten  Zustande,  wenn  das  beigemisdite  Gas  mdit  gerade  eines  der  Zenetsiuigs- 
produkte  darstdlt  wie  bei  den  Versuchen  von  WOrtz  (90},  um  die  Dampfilichte  des  Phosphor- 
cUorides  zu  ennitteln.    Kr  mischte  denselben  Cblorardampf  zu,  um  das  SSerfallen  des  Chlorids 

in  ChlortSr  und  Chlor  zu  verhindern. 

Filt  praktische  Zwecke  liat  R!T?f5KN  (gya)  vnrije<:chlagcn,  die  Au^t^uss7eiten  /  und  /,  rweier 
Gase  von  den  specifischcn  Gewichten  s  und      au»  einer  engen  Oefihung  zu  ermitteln;  es  ist  dann 

Ad.  Nacu  (98)  registrirt  den  Ausflusa  mit  einer  elektrischen  Uhr,  weldie  genau  £e  Zeit 
'ic^  Aosfliessens  eines  bestimmten  Gasvolumens  anzeigt    Er  nennt  seinen  Apparat  »Pnettmo* 

densimcter«. 

Eine  auf  dasselbe  Princip  gegründete  Methode  zu  mehr  praktischen  Zwecken  hat  Pjlbttnbr 

1^99 j  vorgeschlagen. 

Das  Princip  des  Artomclers  hat  N.  v.  Kloidkow  (98  a)  zu  Dampfdichtebestimmuogen  ver- 
wendet. Der  Grundgedanke  der  Methode  ist  folgender: 

Der  Arüometerktftper  besteht  ans  einem  cylindrischen,  dünnwandigen  Gelkss  a,  das  oben 

abgeschlossen  ist  und  unten  eine  enge  OefTnung  besitzt,  durch  die  sein  Innenratmi  mit  der  Sperr- 
flUssi};keit  im  Schwinimgefäss  communicirt.  Hier  findet  die  Bildung  des  Dampfe»;  ^^tatt.  Am 
oberen  Theik*  von  a  ist  ein  Holdraum  von  Kugelgestalt  angeschmolzen,  der  durch  eine  vertikale 
Höhte,  die  als  Stiel  des  Apparatet,  dient,  mit  der  Luft  communicirt.  Diesem  Tlieil  kommt  die 
Fonciion  eines  Sehwimmers  zu.  hfan  bdastet  dies  ArMometer  in  passender  Weise  so,  dass  es 
his  zu  einer  auf  dem  Stiel  angebrachten  Marke  (einem  elektrischen  Contakt)  in  dem  Quecksilber 
ichwinimt.  Hierauf  wird  durch  d.is  dfTcne  Ende  unter  Quecksilljcr  eine  abgewogene  Menge  der 
tu  ontersuchenden  Substanz  eingebracht  und  bis  zu  einer  passenden  Temperatur  erhitzt,  bei  der 
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•De  Flllnigkeit  voUkonmen  veidMiipfk  ist  Um  bdastct  dann  von  Nenem,  bis  wieder  dicMAe 
Msrke  den  Quecksilbefqriegel  bertlbit   Dsan  vcfschliessl  man  das  untere  Ende,  «icbt  das  Oas» 

rohr  heraus  und  bestimmt  die  Höhe,  bis  in  <k*r  (las  Quecksilber  in  demselben  steht.  Aus  der 
Mctirl  rlnxtunp^.  die  das  dem  Volumen  des  Dampfes  entsprechende  Gewicht  der  SperrflUssig^Ecit 
angicbt  und  dem  durch  die  letzte  Messung  erhaltenem  Drucke  ergiebt  sich  die  Dichte. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  der  Gase  sind  mehrfach  Dififercntialmanometer  vorgc^chlag«!. 
dcfen  einer  Schenkel  das  zu  untennehende  Gas  endillt  und  deren  andcier  mit  der  Atno^hlie 
communicirt 

Tabdlen  sur  numexisclien  Berechnung  der  Dampfdichien  hat  BtoWN  (loo)  gegeben. 

Gase.*) 

In  Folgenden  sollen  die  Ibiuptrcsulttilie  der  Bestinunungen  der  Didite  und  deren  Bettehuigen 
stt  der  Zusanunenietsung  der  Xöiper  beqkfodien  weiden. 

L  Gase  und  Dämpfe. 
Unter  Vomusclsung  der  Gültigkeit  des  MAXiOTTB-GAY-LussAC'schcn  Gesetics  liast  sich 
fiieofetisdi  ans  der  kinctisdien  GasOeorie  das  nrsprllnglidi  auf  anderen  Wege  gefaadene 

•AvoGADKo'schc  Gcsets«  ableiten.  Durch  diese  theoretische  Begründung  ist  dassdbe  von  eincin 
blossen  Ausdruck  von  Regclmä>sigkeiten  SU  einem  Gcsets  erhoben  worden. 

Das  AvoüADRO'sche  Ccsctz  lautet: 

■  Bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  enthalten  gleiche  Volumina  der  verschiedensten 
Gase  gleich  vid  Molekttle.« 

Die  Gewichte  gleicher  Volumina,  also  die  spedfischen  Gewichte  der  Gase  und  ZMmpic 
^cbcn  daher  auch  die  relativen  Molekulargewichte  derselben.  Setzt  man  das  specifische  Gewicht 
des  Wasserstoffs  gleich  zwei,  so  erhält  man  ftir  <!ic  Übrigen  Gase  die  Molekulargewichte  selbcL 
Hieraus  ist  ersichtlich,  welche  grosse  Bedeutung  die  Be>>rimmuntr  der  Dampfdtchtc  hat. 

Multiplicirt  man  die  auf  Luft  —  1  l>ezugcnen  Dichten  iiut  28'9,  so  erhalt  man  die  auf 
H3  «  2  bezugcncD. 

Bei  den  Gasen  und  DSmpfen  wird  die  aus  den  Beobachtungen  bei  einer  Tenperafor  and 

einem  Drucke  abgeleitete  Dichte  nur  dann  mit  dem  theoretisch  aus  dem  AvOGADtO'schen  Gesett 
gefun  lrn  Ml  Werthe  Ubereinstimmen,  falls  das  Mariotte  GAY-LussAc'sche  Gcscti  «streng  giltig  ist. 

Die  durch  die  vorhandenen  Al^weichungen  hervorgebrachten  Differenzen  sind  aber  j-u 
klein,  als  dass  nicht  die  für  den  fhemiker  wichtige  Entscheidung,  welches  xt  fache  das  2dolekular- 
gewicht  (wo  n  eine  ganze  Zahl  ist)  des  aus  der  Analyse  gefundenen  ist,  geliefert  werden  könnte. 

•)  100a)  KoiT,  Cheni.  Ber.  16,  png.  2458.  ISS3;  Beihl.  8,  pag.  2.  lool))  G.  TSC1TERM.\K. 
LlKB.  Ann.  112,  pag.  129.  1859  u.  114,  pag.  25.  1860;  Sitzungsher.  d.  Wien.  Akad.  35.  p.ig.  18. 
1859;  37,  pag.  525.  1Ö59,  38,  pag.  873.  iS6ü,  looc)  H.  Schkuder,  Wied.  Ann.  11,  pag.  997. 
1880  u.  14,  pag.  656.  1881:  Chem.  Ber.  13,  pag.  156a  1880.  lood)  W.  Ostwald^  Lebrbod 
d.  allgem.  Chen.,  {M«.  336.  loi)  R.  Scinvr,  Los.  Ann.  »ao,  pag.  297.  1884.  loa)  W.  Rah 
SAV,  Chem.  Ber.  13,  pag.  2147.  1880;  BeibL  5,  pag.  163.  103)  RAMSAYt  Chem.  News.  46, 
pag.  183.  1882;  BeiW.  7.  p.ig.  67  104)  Kam^ay,  Chem.  News.  40,  pag.  173.  1879;  Beibl.  7, 
pag.  67.  1883.  105)  Wkckr,  Lüh.  Ann.  221,  pag.  61.  1884;  Beibl.  8,  pag.  153.  106)  V. 
Staki>EI^  Chem.  Ber.  15,  pag.  2859.  1882;  Beibl.  6,  pag.  184.  107)  L.  Meykk,  CUcuiische 
Theorien,  4.  Aufl.,  pag.  289.  1884.  108)  Ji/notudbch,  CR.  64,  pag.  911.  1867.  109)  Schiff. 
LiBB.  Ann.,  Bd.  aao»  pag.  987.  1884.  1 10)  Schikp,  Lm.  Ann.  aio^  pag.  335.  1884.  1 11)  E.  ELr 
sXssBR,  LiKB.  Ann.  318,  pag.  309.  1883;  Beibl.  7,  pag.  639.  it3)  E.  Wibdbmarn»  VIibx  Ann. 
113)  Carius,  Koi.RK,  J.  2,  pag.  287.  1834.  114)  Btnrp,  LnukAnn.  Suppl.  4,  pag.  16.  1865/66. 

115)  L.  Meyer,  Mod.  Theorien  der  Chem.,  4.  Aufl.,  pag.  26.  116)  R.  Schifk,  LtEB.  Ann., 
pag.  304.  117)  L.  Me^xr,  Moderne  Theorie,  4.  Aufl.,  pag.  290.  1884.  118)  Brütti  ,  Ann. 
Chem.  Pharm.  203,  pag.  269  u.  ff.  1880.  119)  F.  Krafft,  Chem.  Ber.  15,  pag.  1687.  , 
Beibl.  6,  pag.  769.  lao)  F.  Kkavft,  Chem.  Ber.  16,  pag.  1714.  1883;  Beibl.  7,  pag.  843. 
131)  Krafvt,  Chem.  Ber.  15,  pag.  1687.  1883;  BeibL  6,  pag.  769.  tsta)  R.  Sem»'.  Lzn. 
Ann.  223,  pag.  247.  1884;  Beibl.  8,  pag.  643.  t33)  JUirOPl.l»CK,  C  R.  64,  pag.  911.  1867. 
las)  U.  Korr,  Lisb.  Ann.  ia8,  pag.  193.  1863. 
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Ans  den  Dichten  der  Dimpfe  und  Gne  Immh  sich  zunächst  keine  ScUUsse  auf  die  Dunen* 

sionen  ihrer  Moleküle  ziehen,  indem  diese  gegenüber  den  mittleren  Ab<!tHnilcn  «.Icrsclben  ver- 
schwinden, dape^'cn  haben  wir  frlJher  unter  (Aggregatzu«.taTid,  Bd.  I,  pag.  153)  gesehen,  wie 
dies  aus  der  BcIt  1.  litung  der  Atiweichungen  von  dem  MAKiOTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz  und 
aus  der  der  ReibungbcoefficieDten  möglich  ist. 

Auf  die  abnonnen  D«q>fdiditen  kommen  wir  nnter  Dissocirtioo  xiizlldt. 

Dichte  der  Flüssigkeiten. 
Nach  den  Au&fUhrunge^  pag.  232  haben  wir  die  MoIeknlartroluimQa  der  Flüssigkeiten*)  bei 
entsprechenden  Znitlnden  tespi  beim  SIedepankl  au  beatinmen,  dabei  eisfben  sich  folgende 
s.  TU.  mir  seht  angenibefle  Rcgehnilaai^ten  (s.  weiter  unten)»  die  socnt  von  Kovp  und 

SaniÖDER  aufgestellt  worden  sind.**)  Ein  Gtund  Tür  die  nur  angcnHheite  Gültigkeit  kOnntc  icin, 

dase  die  Siedepunkte  nicht  wirklich  correspondirenden  Zu'^fändcn  entsprechen. 

1.  Isomere  Korper  aus  derselben  Reihe,  bei  denen  die  Bindungen  ähnliche  sind,  zeigen 
nahezu  gleiches  Molekular- Volumen.  Daraut,  duhs  dies  nicht  streng  der  Fall  ist,  hat  ausser  anderen 
TmiPB  aiUineilaam  gemacht 

Dies  teigen  die  je  einer  Reihe  angehörigcn  Siegenden  KOiper; 

M0I.-V0I.  Mol.-Vol.  Mol.-Vol. 

Propionsäure  85"4       Valeriansaures  Methyl  I4f  "2       Chlorätliylcn  H(M 

Ameisensaures  Aetbyl  85*3  Buttersaures  Aethyl  14^  6  Aethylidenchlorid  ÜHA 
Esaigiaiues  Metfayl    04*7      Eisigsanres  Bu^l      U9*S      Heicnptan  IS'O 

Ameisensaures  Amjl  149*8      SehweiUmeaiyl  75'7. 
Dass  nicht  alle  Isomeren  giciehe  Volatnina  haben,  seigen  t.  B.:  Anilin  Mol.-Voi.  =  106'4, 

Picolin  Mol.-Vol.  —  111-5. 

2.  nieichcn  Zusnninienset£un(;sditTerenzen  />  bei  chemisch  ähnlichen  Körpern  entsprechen 
auch  gleiche  Diftcrenzen  ä  der  Molckular-Volumina. 

a)  Der  Zunahme  von  />»nCH,  entspricht  nahetu  Abbi»«82.   So  ist  s.  B. 

MoL-VoL     A  M0I.-V0I.     A  NfuK-Vol.  A 

Ameisensäure  41-4  22-2  Methylalkohol  42  1  20  1  Ameisens.  Methyl  H3  4  214 
EssifTsHure  63-«  21 -8  Aethyhlkohol  ^2-2  3x20*6  Essip^.  Methyl  84-8.  22-8 
Propionsäure    85-4       21 '7       Amylailvohol    124  ü  Essigs.  Aethyl       107-6  18*9 

Buttersfture      107  1       23  4       Aldehyd  ö(>-4       21-0       Butters.  Methyl     126*5  22'8 

ValerianaXui«  180-7  Aceton  77'4  Butten.  Aethyl     149'$  St4*S 

Alkohol  G2-1  Benzol  96-0  *     Valeriw».  Aethyl  178*6 

Acdier  106-0  9x91-9      Cymol         184-8  4x89*1. 


*)  Wir  verzichten  darauf,  ia  einer  Tabelle  die  bisher  beobachteten  MolckuLirvolumina  mit- 
xuthciicn,  sondern  geben  im  Folgenden  nur  die  Titel  der  Arbeiten,  in  denen  sich  eine  grössere 
AaaaU  vim  Zahlenangaben  ündet  In  speciellen  mien  werden  wir  die  Binteluntcrsudumgen 
cMien.  BuFFi  Lim.  Ann.  Stippl.  4,  pag.  139.  —  H.  Kopp,  Pooo,  Ann.  $6,  pag.  371. 

i88a;  72,  pag.'i  u.  «73.  1847;  75.  pag.  98.  1848.  Lisa.  Ann.  50,  pag.  74.  1844;  9^  pag.  i. 
1854;  94,  png.  118;  95,  pag.  121.  1855;  96,  pag.  153,  303.  1855:  97,  pap.  374:  100,  pag.  19. 
1856;   128,  pag.  193.   1863.  —  \V.  I.os«?r:N  u.  A.  Zanufr,  Lieh.  Ann.  225,  pag.  109.  1884. 

—  Lossen,  Lieb.  Ann.  214,  pa^'.  Si.  18S2;  Beibl.  7,  p4»g.  i.  —  J,  J.  Pierre,  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  15,  pag.  325-  »9.  paK-  '93-  205.  1847;  2».  pag.  336.  1847:  31,  pag.  II8; 
33*  pag'  199'  >8$i.  —  PnowK  u.  Fuchot,  Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  22,  pag.  234;  a8,  pag.  71, 
363;  29,  pag.  328.  —  Rahsav,  Jonm.  Chem.  Soc.  1879,  pag.  463.  1881;  pag.  49,  63  n.  66. 

-  K.  Schiff,  Chem.  Ber.  14,  pajj.  2761.  1881;  Beibl.  6,  pag.  145;  Chem.  Ber.  15,  pag.  1270, 
18S2;  Beibl.  6,  pag.  610.  Alti  R,  Acc.  dei  Lincei  [3]  13.  1882;  Ikibl.  7,  pap.  210;  LiEB, 
Ann.  220,  pag.  71  u.  278.  1883;  BcibL  8,  pag.  413.  —  H.  G.  F.  .Schröder,  Die  Molekdar- 
mAimha  der  chcmhidwn  Vcrbindungett.  1843;  Foco.  Ann.  52,  pag.  288.  1841;  WntD.  Ann.  11» 
IMg.997.  188a  —  T.  E.  Trorpb,  J.  Chem.  Soc.  1880,  pag.  141  u.  337;  Belhl.  5»  pag.  1.  — 
F«  Wiom,  Lnu.  Ann.  aai,  pag.  61.  1883:  BeiU.  8.  pag.  153.  ~  Zandir,  Lm.  Ann.  314, 
pag.  138;  Inaug.-Ditsert,  Königsberg  1883;  Beibl.  7,  pag.  i  u.  69. 

*")  Kopp  (looa)  hat  dieselben  ttct»  nur  als  eine  Art  von  Inteipolationsformeln  an%eGMel. 
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b)  Bei  dem  Eintritt  von  «KAtomen  Brom  «n  Stelle  von  if^Atomen  CUor  indeit  sidi  im 
Molekidanrolttnen  um  ca.  HXbr% 

Mol-Vol.  A  Mol.-Vol.      ^  ^föl-^'ol.  A 

Bromfithyl      78-4     5-6       Bromäthylen  98'7       13'6=       Bromphnsphor   lOSti        147  = 
Chlormclhyl  72-8     5*6       Chloräthylen  85- 1    2x6  8  Chlorphosphor     93  9    3x4  !J. 

3>  Ersetzt  man  2H  durch  C,  so  ändert  sich  im  Allgemeinen  das  Molekular* Volumen  nur 
wenig» 

Mol.-Vol.  ^Tol.-Vol.  MoI.-\'ol. 

Benzoesäuren   Acthyl  173-6  Bittermandelöl  118-4    »      Phenol  10?,$ 

Valeriansaures  Aethyl  173-5  Valeral  118-8  Acther  100. 

Bei  diesen  Beispielen  vergleicht  man  übrigens  Verbindungen  mit  verschiedener  Bindung. 
4.  Ersettt  man       durch  doppelt  gebundenen  O,  so  ändert  Mch  oft  das  Molekular- Volunua 
nur  wenig. 

Alkohol  62' 1  Cymol  184*3  CUoriitliyl  78-9  Acüher  106<0 
Ettigtfiure  63*6      Oiminol  189'3      ChloraceCyl  74'7       Essigsaures  Aethyl  107-ß 

Essigsäureanhydrid  1 1 0'O. 

EihL-  fjcnaucTC  rntoisiidninp  tc'\0,  dais  die  eben  bt-sproibenen  Regelmässigkeiten,  .!n>eii 
sich  noch  eint-  Reihe  anderer  an  die  Seite  ^teilen  liessen,  am  Ii  an^cniihert  nur  so  laiitjc  j^clten, 
als  man,  mit  Koi>t'  zu  reden,  in  derselben  Gruppe  kileibt  oder,  nach  der  neueren  Ausdrucksweise, 
VerViiulungen  vergleicht,  hei  denen  die  Art  der  Bindnngen  die  gleiche  lit,  also  nicht  etwa  vor 
gesKttigte»  le^  soldie  mit  doppellen  Bindungen  mit  solchen  einfacher  Bindung  msanunenatdlt 
Eine  Vergldchung  von  Verbindungen  mit  ringfbrmiger  und  kettenförmiger  Bindung  erscheint  tot 
allem  ungerechtfertigt  und  dürften  die  hierbei  erzielten  Schlüsse  nicht  stichhaltig  sein  (s.  w.  a.). 

Die  üben  aufgeführten  Regelmässigkeiten  lassen  sich  unter  der  Annahme  erklären,  <la>>  ih^ 
Atom  eine«  jeden  K!ementcs  in  die  V'erbindiinj^cn  mit  einem  j^n?  bestimmten  con<tanren  Ato:ii 
Volumen  emtritt  und  dass  das  Molekular- Volumen  der  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Voiumini 
der  «inaeinen  Atome  ist.  Die  Atomvidunrin«  der  ElemeMe  sbid  je  Mch  der  Art  der  Biodong 
oder,  nadi  der  ahen  Auadiudiswcise,  je  nachdem  sie  im  Radikal  oder  aonerhalb  dea  Radiktk 
sich  befinden,  versdrieden.  (Dies  Ergehnisa  haben  Kopp,  Bofp  u.  A.  gewonnen.)  Wie  die  Ainn* 
Volumina  au  berechnen  sind,  haben  wir  oben  pag.  233  angedeutet. 

Zu  beachten  ist,  dass,  wenn  man  die  Atomvolumina  je  nach  der  Art  der  Bindung  ab 
variabel  betrachtet,  man  die=c  Variabilität  nicht  nur  für  das  eine  (?eT  Atome,  bei  weKheio 
Doppelbindungen  stattfmden,  annehmen  darf.  Es  besitzt  also  nicht  etwa  in  der  Gruppe  t  =^  0 
der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  allein  ein  anderes  Atomvolumen,  als  wenn  er  einfach  gebundea 
ist,  und  der  Kohlenstoff  das  normale,  sondern  wahiacheinlich  haben  beide  ihren  Werth  vetindert. 
Wir  kennen  aber  nur  die  Summe  der  Verltnderungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nach  Thobpe  die  Atomvolumina  der  Elemente  in  60«^ 

Verbindungen,  so  weit  sie  festgestellt  sind,  gegeben*  Die  eingeklammerten  Zahlen  beziehen  sidi 
auf  doppelt  gebundene  Atome,  dabei  nnpcnommen,  dass  der  Kohlen«tnff  <!a>  normale  Volumen 
besitzt,  dass  also  alle  Abweichungen  <ie-<  .\tomvolumens»  vi  in  dem  imter  Annilnne  einfacher 
Bindungen  l>ercchncten  allein  von  den  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Elementen  herrthrcn.*) 

*)  G.  Tbckbrmak  (loob)  und  H.  Sckköder  ^iooc)  haben  andere  Ansichten  aufteilt- 
Auf  die  des  Ersteren,  die  mit  der  Erfahrung  im  Widerspradie  stehen,  verweiten  wir  nur.  Uff 

Letztere  nimmt  an,  dass  bei  organischen  Verbindungen  die  Atomvolumina  ganze  Vielfache  eine* 
«nd  des-^elben,  aber  etwas  variablen  (Jnindvnhimens  der  Stcre  (<.  w.  n.'i  sind.  Die  drösle  der 
Slere  schwankt  zwischen  6-7  und  7'5.  Scuruder  stellt  den  Satt  auf  Die  Zald  der  Raumeinluiten 
oder  Steren  der  gesättigten  Verbindungen  CnHnO  beträgt  so  viel,  als  die  Zahl  der  Atumc  "«t. 
vermehrt  um  so  vid  Einheiten,  ids  Atome  Carbonylsaucntoff  vorhanden  »nd.  Jeder  Doppel- 
bindung enttpiicbt  eine  Volumvermdtning  um  eine  Stere,  und  dem  Kohlenstoffcomplex  C|  der 
aiomatisdien  Verbindungen  eine  solche  um  8  Steren.  Ostwald  (lood)  hat  fur  Chlor  keine 
ganze  Sterenzahl  auffinden  können,  für  das  Brom  <l.ipej^en  4,  fllr  du'-  Jod  5.  (Einw.'inde  gtff^ 
diese  Stcrentheorie,  die  SchkOdkr  auch  auf  feste  Verbindungen  angewandt  hat,  s.  w.  u.) 
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Thüwk 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

C«ll 

Sn  =  40*8 

Ti*33'6 

N  s  (s.  w.  u.) 

O  =  7-8(l2-2) 

S=  22-6(28  6) 

Cr— 84^ 

F«9<S 

In  Verbindttogen  tcbeiDt  ii«e1»  diesen  Zahlen  das  Atomrolumen  eines  Ele- 
mentes eine  periodische  Fanction  seines  Atomgewichtes  sa  sein.  Sei  den  Elementen 
derselben  Gruppe  ist  es  entschieden  nicht  gleich,  es  wächst  mit  dem  Atomgewicht 

aber  langsamer  als  dieses.    (Ueber  das  Verhalten  im  freien  Zustand  s.  w.  u.) 

Auf  die  Atomvolumina  der  in  veischiedcncr  Weise  gebundenen  Elemente  kommen  wir  weiter 
unten  surUck. 

Fttr  diejenigen  Elemente,  deren  Moleltular-Voluroina  im  freien  Znsiande  bekannt  sind,  er- 
gicbt  sieh  ans  des  BSolekular-Vohunen  der  Verbtndnngen  dcnelbe  Werth  flir  die  Atomvolumina 
wie  aus  der  direkten  Bestimmung  an  den  freien  Elementen. 

Br(io2)        S(ioa)  P(ioa)      Na  (102)      J  (103) 

ftei         2713      21-6  209  31-0  36-75 

gebunden  28*  1        22  6  u.  286      35-3  u.  308         ?  37-2—36. 

Auch  die  Gruppen  NO,  (MoUVoL  32*6)  und  CN  (MdL-Vol.  »SB),  das  CUoiiod 
(MoL'Vol. »  58*9)  treten  sowobl  bei  Sobstitutioaen  wie  Additionen  mit  dem  BColehnlar-Vohimen, 
welches  de  im  freien  Zu>tand«  besitzen,  in  die  Verbindungen,  wie  in  das  Chlorpilnin  und  das 
Propionitri!  und  in  CjH^ClJ  ein.  Bei  der  Gruppe  NO.,  ist  nt>ch  zu  beachten,  da««  «sie  sowohl 
in  den  Nitroverbindungen  als  auch  tien  salptriijsauren  Estern  den  obigen  Werth  annimmt. 

Aus  der  obigen  I'abelle  ergeben  sicli  unmittelbar  die  frtiher  aufgeführten  Rcgebnä&sigkeiten ; 
der  Eintritt  von  CH,  entspricht  einer  Vcimehrung  des  Molekuiar*Volumens  um  11  -t-  2  X  5*fi«22; 
die  Ersetiung  von  durch  O  einer  Abnahme  um  11  und  einer  Zunahme  um  12*2,  also  einer 
sehr  kleinen  Zunahm«  um  1-2,  die  Ersetzung  von  4H  durch  2C  einer  Zunahme  uro  22  und 
einer  Abnahme  um  22,  also  einer  Gesammtünderung  NulL 

Die  früher  aufgestellten  Regelmässigkeiteii  sind,  wie  erwähnt,  nur  angenähert  richtig;  wir 
können  daher  auch  nicht  da»  Atomvolamen  desselben  Elementes  in  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen als  constant  annehmen;  und  zwar  gilt  dies  bei  einer  ^neueren  Untersuchung  auch 
Ihr  Veilrindungen»  bei  denen  alle  mehrwerthigen  Atome  gesättigt  sind;  so  haben  s.  B.  metamcre 
Verbindungen  vidfiitdi  gans  venchiedene  Mblehubr^VolumhM. 

Bei  Körpern  derselben  Reihe  entspricht  durchaus  nicht  stets  einem  Zuwachs  von  CH,  ein 
gleicher  Zuwaclis  des  Molekular-Vulumens.  Für  die  Acetate,  Alkohole  und  Aether  variirt  r.  R. 
nach  Rams.W  (104)  das  Molekular-Volunien  von  CH^  /wischen  [H'O'i  und  23"23.  Nach  Wkckr 
(105)  schwankt  dieselbe  Diticrenz  £wi:>cbcn  22  und  26-  Ausserdem  ist  die  Differeni  abhängig  von 
dem  Drudk,  unter  welchem  man  die  Siedepunhte  und  damit  die  bei  letstmn  gemessenen  Dtehten 
crmittdL  Bei  20  hKIlim.  sdiwankt  sie  von  17—21.  bei  760  MlUim.  von  IS-OS— 28-18»  bei 
5000Mimm.  von  20-26—36-88,  bei  30  At.  von  26*1  —  54-8.  —  Diese  Zahlen  zeigen  zugleich, 
da«s  A(CHj)  mit  dem  Druck,  also  aucli  der  Temperatur  zunimmt;  je  niedriger  der  Druck,  um 
ao  con»Uinter  ist  d(CIij).  —  Wasser  und  Methylalkuhul  geben  ganz  exceptioiicllc  Wenfse. 

Aehnlicbcs  folgert  auch  S*:hih  aus  seinen  eigenen  Versuchen  und  denen  von  anderen,  »o 

•>  Schiff  giebt  ö"6,  die  Zahlen  schwanken  recht  sehr  /wischen  5-45  und  5-82,  d.  h.  um 
etwa  1 — bl*  Ob  es  gestattet  ist,  diese  Veränderlichkeit  allein  dem  mit  Wasserstoff  verbundenen 
Kohknstoflhtomen  sususcfareiben,  bleibe  dahingestellt  . 

**)  Wenn  man  den  SauerstoflT  im  Vanadylchlorid  als  doppelt  oder  ein&di  gebunden  annimmt 

Kopp  giebt  die  Wcrthe:  Q  22-8.  Br  27-8.  J  37-2.  Si  riO  Ü  und  :^3-l,  aus  SiCl^  und 
SiBr«,  P  25-5  und  25  2  aus  PCI,,  und  Plu.^,  As  264  ausAsCl,,  Sb 88'8  und  38*4  ausSbQ, 
and  Sbbr,,  bn  40  2  ^us  SnCl,,  und  Ti  34-8  au»  TiCi«. 
LAOBnavac,  UMonc.  UL 
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ibl  die  Differenz  der  Molckular-Volumina  voa  Acthjl-  und  Propylalkoliol  19*09,  dicjenig».'  tw 
Dormalein  Hcptan  und  Oktan  23'70. 

Hieraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  von  Kopp  aufgestellte  Regel  nach  der 

Vol.  C,      Vol.  II, 

sein  soU|  nicht  richtig  sein  l.ntin,  ihnn  dann  niüsste,  falls  VoL  C  immer  denselben  Werth  hst, 

Vol,  C  ~=  Vol.  H.^.  nUn  ^tcts  Vol.  rif  ,      Vol.  CH^ 
sein,  d.  h.  CS  mU^stc  ^tvls  dem  Aufsteigen  in  boiuologen  Reüten  ein  gleicher  Zuwach»  da 
Motekular-Volttinina  entsprechen. 

Einen  sehr  schlagenden  Beweis  dafUr,  dass  man  nicht  das  Moldnilar-VolUBien  einer  Vet- 
hin<Iung  aus  den  Atomvoliimcn  Icr  I'.lemcnte  berechnen  Itwn,  i*t  i.  F?.  das  Dekan  C,,,!!,.. 
Sein  Mnlckiil.nr- Volumen  ist  =  231"31.  Würden  wir  aber  vom  Pentnn  '^  H,,.  —  IlT'l?.  zu  ik-Tii 
T>rl:rm  (lh?r;n?teti,  indem  wir  sein  Mnlekular-Volumen  <?oj>pt'lt  ne!iTutii  und  VoL  Hj=rl|*2*l>> 
icitlicji,  '•o  uuuku  wir  223"I4  erhalten,  also  einen  ganit  andcicn  NWitli. 

l>arnach  wUrde  das  Atomvoknnen ,  auch  des  gesättigten  Koblenisloffes,  keine  cor.»taiue 
Grösse  sein,  sondern  je  nach  der  Natur  und  Verkettungsweise  des  Atoms  variiren. 

Auch  fUr  die  einwerthigen  Elemente,  wie  Q  etc.,  sind  Variationen  des  Atomvolumens  er- 
kannt worden.   So  ist  bei  Isomeren 

Mol.-Vol.  (Aethylidenchlorid)  :=  88*96«   Mol.  Vol.  (Aethylcnchlorid)  =  85-34. 

Bercehiiet  man  hieraus  Atomvolumen  (CI),  so  sind  die  Differenzen  chenso  gross,  wie  ftr 
*Ien  intrn-  ün  '  c-  tr.ua  TiValen  Sauer^tnfT  l'JasRcIbe  Resultat  liefern  die  we'ter  unten  hesprochcnen 
Substitutionsprodukte  des  Actbans,  sowie  eine  Verglcichung  der  Chlorverbindungen  <ies  Phosphors 
und  Antimons  oder  der  Alkoholradikale  mit  den  entspredhmdett  Bromverbindungen. 

Fttr  die  Weidie  des  Atomvolomens  (Q)  findet  x.  B.  Thokpb.  wenn  er  oonstant  CH,  » 
C<:»2H  sctst,  aus: 

CIIjCHCl,    CHjCOCl   CCI3COCI    CCIjCOH    CH.Cl,    CHCl,    CNOjClj  CO« 
22-5  23*3  ii'l  2'2'9         2i*6       22*7        22rb  2i'i. 

Im  Mittel  22-7. 

G.  VUL4JU.VK.  und  Sialuel  (106)  fanden,  dass  die  Aendeiung  des  MoIekoIar-VolnmeM  hei 
Sabstitulion  von  H  durch  Gl  beim  Acthan  verschieden  ist,  je  nachdem  ditt  Sobstitiition  in  dn 
Gruppen  CU^,  CH^Cl,  GH  Gl,  stattfindet,  so  dass  die  isomeren  swei-,  drei>  vicifrdt  geddoften 

Aethane  vcrscliicdene  Dichten  besitzen  (lO?)- 

Sub^titiiirt  man  U\t  !{  ''toS)  CI  im  Henzol,  SO  erlüUt  man  folgende  Reihe  von  Vcrbindui^^ 
mit  der  Siccielemperatur  /'  und  dem  Mol.-Vol. : 

C,H,       C^HjCl       CßlljCl,       CgHjCI,       CftHjCl^       Cl^HQ^  C.Ci, 
T  80*5         133  171  a06  240  270  317 

M0I..V0L  961         114-8         130-9  147-9  164  3         182*8  197-9 

A  18-7  16-1  17-0  ICn  IS-5  151 

Die  Molckular-Volumina  nehmen  etwa  um  IG  O  im  Mittel  zu,  dabei  ist  die  ZunaluoaC  bei 
den  p-iaren  .Substitutionsprodukten  stets  kleiner  (ca.  lo"S)  als  bei  den  unpaaren  (ca.  18-1). 

Da£s  auch  das  Atomvolumen  dreiwcrthigcr  Atome  wechbclt,  zeigt  eine  Verglcichung  der 
Ghloi^  und  Bromverblndungen  des  Phosphors  und  Antimons. 
Dies  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Zusammenstdliing: 

Mob-Vol.  Mol.-Vol.  Mo1.-Vp1.  Mol.-Vol. 

l'Br-  108-6       Sblirj  114G       SbBr,  IU'6       SbCl,  977 

rCl,    93Ü       SbCl,    D7-7      Pßr,    108-6      l'Cl,  9;i6 
15-0  16-9  6*0  4*1 

Spccieile  Bc  1 1 .1  c  Iii  u  n     cinrclncr  Gruppen. 

Wir  vergleichen  zunächst  {gesättigte  Verbindungen  oder  solche  ungesättigte,  bei  deav» 
die  Art  der  Bindung  die  gleiche  bleibt 

Man  hat  vielfiich  versucht,  die  voikommendcn  AbweMimgen  von  den  Kopp'aehcn  Regel» 
flir  die  ein<elnen  Gruppen  chemtscher  Verbindungen  unter  ailgemeinete  GesiclilBpunkfe  lusaniiM*- 
mfanctt  und  bat  s.  B.  (bigende  Sitae  aufgcsteDt. 

1.  Das  Volumen  einer  Sttttre  ist  stets  um  etwas  weniges  gtHuia  als  ilas  Volumen  der  dieser 
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SAuie  isoDMien  Aefhenit.  Zorn  Beweise  dieses  Satses  reidien  indess  nadi  Lossen  die  bisherigen 

Beobachtungen  nicht  aus. 

2.  Je  nach  der  Stellung  der  gesättigten  Kohlcnstoffatome  haben  die  Molckularvoluiuinn  von 
Isomeren,  wie  erhört  hieTnii«  hervorgeljt,  verschicflenc  VVerthe.  Defintrt  mnn  nls  iionnal  in  der 
aromatischen  Reihe  diejenigen  Verbindongen,  welche  eine  eintige  :>4:ttenkette  liabcn,  ah  sekundär 
dagegen  solche,  wo  mebr  eis  eine  Seitenkette  Miftritt,  so  gilt  nndiScMif  F  (109)  folgende  Regel: 

In  der  Fettreitie:  Die  DOimalc  Verbindang  zeigt  bei  einem  hilhcTen  Siedepunkte  /  eine 
geringffe  Dichte  nnd  ein  giösseicB  Vohunen  ab  die  sckundSre  b«  einem  niederen  Siedepunkte. 
ta  der  aromatischen  Reihe:  Die  normale  Verbindung  zeigt  bei  einem  niederen  Siedepunkte 
eine  perintjcre  Dichte  iind  ein  rjTö««erc>  Vnhimcn.  Beispiele  sind  die  folgenden  Zalilen,  /°  ist 
der  Schmclipunki,         die  vou  4'  aul  \\us!.cr  reducirte  Dichte  bei       AI  das  Molekulargewicht: 


1 

A/ 

D 

Aut.  1 

# 

M 
D 

Ant. 

»Um 

Normales  Hexan 

68-6 

0-6142 

139-72 

S. 

I<.opropylalkohol  .  . 

81-3 

0-7413 

80-76 

s. 

Secnnd.  Hexan . 

60-8 

0-6199 

ia8-7 

R. 

56-0 

0-7606 

77*08 

s. 

Normal.  Heptan 

98-4 

0*6188 

163-56 

T. 

Pvopylaldehyd .    .  • 

46-0 

0^7780 

74-86 

p. 

Scciind.  Ilcptan 

90-3 

0-6160,161-98 

Carven  

176-5 

0-7127 

190-40 

s. 

Notmak  v  Oktan 

l25o 

0-6107  18(1-26 

T. 

Terpentinöl     .    .  . 

156-1 

0-7421 

182-85 

s. 

SL-cund,  (Jktan  . 

107-8 

0-6166 

ISMO 

S. 

Amylalkohol        .  . 

130-5 

0-7154 

122-74 

s. 

189-2 

0-7572 

UtJCli 

1  )imethyläthylcarbinol 

lÜl-6 

0-7241 

121-26 

s. 

Aediiylbenxol  . 

135-8 

0-7611 

138-95 

s 

Essigsäure  .... 

117-5 

0-9463 

68-2 

Mcsllylen 

164-5 

0-7372 

162-40:  s. 

Methylacetat  .   .  .. 

82-8-88-5 

0*9566 

62-57 

s. 

I^opyll>ettxol  . 

15H-5 

0-7399 

161-80 

S. 

PropionsUure   .    .  . 

141-6 

0-8614 

85-8 

Mesitylen     .  . 

164-5 

0-7372 

162-40 

S. 

Aethylformiat  .    .  . 

53-5 

0-8730 

81-57 

s. 

Aethyltnluol.  . 

162-Ü 

0-7393 

161-95 

s. 

.  Buttersäure  .... 

161-5-162 

0-8141 

107  85 

s. 

Ptopylbcn/ol 

158-5 

0-7399 

161-80 

s. 

Aethylacctat    .    .  . 

76 

0-8324 

105-7Ü 

s. 

Isopropylbenzol 

1520 

0-7424  101-27 

o  mel  81-28 

l'.  p. 

,  Valerian^ure  .   .  . 

175-8 

p-7819 

130-15 

K. 

Fropykdkohol  . 

97-0 

s. 

1  Propylacetat    .    •  . 

101-8 

0*7916 

136-56 

s. 

Kach  Schiff  wUrde  der  Mcundäre  Kohlcnwas&mtofT  der  Fetlsäurereibe  mit  einem  normalen 
der  aromatischen  vergleichbar  sein.  Dagegen  wies  Zandkr  nach,  dass  die  Normalpropylverbin- 
dungen  in  der  Regel  ein  nnderc«  tind  rwnr  bald  ein  kleineres,  brild  ein  grösseres  spec.  Volumen 
haben  als  die  metameren  isopropylverl)indungen.  FUr  die  NonnaibuttcrsUure,  sowie  für  deren 
Mediyi«  und  Aetbylester  eigiebt  aick  ein  kleineres  spec.  Volumen  als  für  die  Isobnttersäure  und 
deren  Ester,  ebenso  verhalten  sidi  nach  Zanokr  die  Butyt*  und  Amylalkohole» 

8.  Vergleicht  man  isomere  Ester  von  gleicher  Ordnung  und  zwar  solche,  bei  denen  sich 
Säure  und  Alkoholradikal  in  antilogcm  Sinne  ersetzen,  so  ist  stets  der  Sicdei>unl^t  etwas  höher, 
dn*^  Volumen  etwn«;  grrjsser  Ijci  ucm  I!>ter,  in  welchem  flie  Siitire  da;-  kii.iiKre,  der  Aetber  das 
grossere  Molekulargewicht  Itat,  wie  itics  besonders  <iic  Beobachtungen  Elsasskk  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  Sciiit-T  (iio)  bei  höherer  Temperatur  ersehen  lassen,  welche  äuä»en>t 
Idetne  Differenzen  flir  die  Molekular-Volumen  isomerer  Ester  ergeben. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  Air  eine  grosse  Zahl  von  Estern  von  E.  ElsAssbr  (t  1 1) 
bestimmten  Siedepunkte  und  Molekular-Volumina. 


Sicdep.  b.  760  Millim. 

Ameisen«. 

Fs>iic^. 

Propions. 

ButlL-rs. 

Tvohnttcrs. 

Valerians. 

S2-3 

57-5 

79-9 

102-3 

92-3 

116-7 

54-4 

771 

98-8 

119*9 

110-1 

184-8 

81-0 

100*8 

133*3 

143-7 

183-9 

155-9 

97-9 

116*3 

136-8 

156-9 

146-6 

168*7 

Amyl   

128*3 

160-2 

178-6 

168-8 

MoL-VoL 

63-84 

83-77 

104-86 

136-75 

126-54 

149-60 

Aethyl  

85-14 

106-15 

127-87 

150*87 

148-86 

173-44 

106-83 

128-06 

149-87 

173-89 

173-71 

197-47 

129-95 

15010 

174-23 

200-53 

19601 

223-40 

150-31 

195-04 

208-04 
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260  Huidwörtcrbach  der  Chemie. 

Di«  Moldralar-VolttmiiMi  «tiiiiaien  mit  denen  von  Kopp  nalw  Sbeieio,  nidii  so  die  SiMk* 
punkte  «ind  Dichten. 

Schiff  stellt  folgende  Zahlen  für  die  Molekular-Voluuiinn  bei  den  Siedepunkten  zusanuneft: 
CHO,  —  C,H,       C,H,0,  —  C,H,       C,H,0,  -  C,H»      C^II.O,  -  CH, 
130-74  128-56  127-83  12C-00. 

Hier  ist  die  Abnahme  deutlich  su  ersehen. 

Auch  bei  iiomeren  ChlorvcrlMndimfen  zeigt  «ich,  dam  dem  httheicn  Siedepunkt  dn»  UetncR 
MolektilMTvolumen  entspricht  Beispiele  sind  die  oben  «ngeycbenen  Wertiie  von  Aethylen-  und 
Aediylidenchlorid  und  die  folgenden  von  StAdel  bettimnilcn.  Sie  xe^n  bb  su  10^  bctmgendc 
Abweichungen  der  einielnen  Werthe  vun  einander. 

S.-P.        MoL-VoL  S.-P.  Mol.-Vol. 

CHjCHQ,       57-7         8818  CH^COg  74*1        107  98 

CH,aCH,a    84-1         85-34  CH^ClCHa,  IIS'7  lOS-76 

CH,aCCl,      130-5        I2l-ü2  CHClBrCH,      827  96-45 

CHCl^CHQ,  146*8       U9'28  CH,BrCH,Cl  107-0  88-01 

4.  Nach  ScmÖDER  soll  in  homologen  Reihen  mit  wmchscndem  Molekulaf-Gcwicht  die 
SiedepunktsdiiTerenz  ab%  die  VohimdiflGetCBs  sunehmen,  was  nch  indes»  nadi  LoMBt«  xnnidnt 

nicht  bewei^f!  lii^st. 

I.n«sKN  stellt  nach  einer  sehr  sorgfältigea  Di»cu$sion  der  vorhandenea  BeobachtungeD 
folgende  Salze  auf: 

t.  Die  beobachteten  Molekular -Volnroina  der  Fettsäuren  stimmen  nahesu  mit  den  nach 
Kopp'sRegdn  beiechnelen  Oberein:  Ct,  bedeutet,  dass  wir  die  Verbindung  mit  n-Atonen  Koidai- 
stofF  betrachten. 


c  c. 

berechnet  42  64 

86 

108 

180 

isi 

gefunden  41*8  63-6 

85-6 

107-8 

ca.  ISO 

cn.  lös 

A  22-3 

22-0 

22-2 

cn.  38-2 

ca.  23. 

2.   Die  Mok-kiilAr-Vnluniini  der  Alkohole  der 

Fettreihe  weichen  von 

der  KopH  schen  Regel 

ab.     Mit  Ausnahme  dessen  für  C"Hj() 

sind  sie  kleiner  als 

die  hereehnuten.     Sic  bleiben  um  so 

mehr  hinter  diesen  zurück,  je  grosser  das  Moiekular-Gewicht.    Die  Diflferenz  ist  kleiner  al«  2t. 

c 

c. 

Alkohol,  berechnet  40  8 

ü2-8 

84*8 

106-8 

128-8 

„      gefunden  42*4 

62-3 

810 

101-6 

128-6 

A 

19-9 

18-7 

20-6 

21-0. 

Dies  wiederholt  f>ich  auch  bei  den 

zweiwerthigen  und 

arouiatiächen 

Alkoholeo. 

Trimethylenglycol  Propylenglycol 
berechnet    926  926 

gefunden    840  852. 

Benxyialkohol      Phenol      Farapropylphenol  Orthopropylpheool 
berechnet  1288  I06'8  172-8  172^ 

gefunden   122*6  101-7  167  165. 

Beachtet  man  auch,  dass  die  berechneten  Werthe  bei  den  aromatisdien  Verbindungen  mein 

3 — 4  Einheiten  unter  den  gefundenen  liegen,  so  ist  doch  der  gefundene  Werth  noch  zu  klein. 

Für  die  Aethcr  sowohl  der  einspurigen  nls  auch  der  rweisilurigcn  Alkohole  und  die 
Acetaic  sclictut  eine  zienUicbe  Uebereiustimmung  mit  den  nach  der  Koi'i-'schen  Kegel  berechneten 
vorhanden  zu  sein. 

4.  Bei  den  Aldehyden  scheinen  die  Differcnsen  «wischen  den  Holekular-Vohimcn  homo* 
loger  Verbindungen  annHhemd  so  gross  zu  sein,  wie  «wischen  denjenigen  entsprechender  homO' 
loger  Alkohole. 

5.  Ob  !»ei  Krsetrunjj  de«  normalen  Radikales  dtin  h  ein  l?oradikal  in  den  Eslem  das 
Molekular-Voluinen  sich  ändert,  iässt  sieb  noch  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  (vergi.  die  Zahlen 
von  Ei.sASStR;. 

Das  secundllre  Isopropyljüdid  hat  ein  grMsctes  htoIekukr-Volumeo  (lü8-6)  als  das  primbe 
(101*1)  bei  den  Siedepunkten  89*9  und  102*6  (F.  D.  Brown,  P»oe.  Roy.  Soc.  Lond.  (iiia)]. 
Auf  felgende  Bigantiriimlichkctt  hat  Scmn  noch  aufinciksam  genrndit: 
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Entsteht  irgend  ein  Ester  durch  Zu»aznmcnbringen  von  SMure  und  Alkohol  unter  Austritt  von 
W«sser,  so  mUsste  die  Summe  der  Molekutar-Volumina  der  beiden  enteren  da&jenige  des  Esters 
Meli  um  gleidb  viel,  und  swtr  om  d«s  MolekuUr-Volnmen  des  Wassels,  nXinlicli  um  16*7  Uber« 
treflen.  Dms  dies  niclit  der  Fall  ist,  zeigen  die  folgenden  Werdie  fllr  die  Differens  iwischen 
der  eben  erwlhnteo  Sumine  tuid  dem  Volumen  de*  Bsiett. 

Ameisensäure  Essigsiture  ProptonsKttie  Buttersäure  Vsleriansiore 

Methyl  21  13  22-24  24-26  24  56  23'33 

Aethyl    ISf.l  19-70  20  15  1978  19-20 

Propyl   15-59  15'91  I&-44  15*32  13-S4 

Bnlyl    11*89  IS-DS  1S*81  9.98  13*88 

Amyl    m  1184  UM  9*58  8*85. 

Diese  Tabelle  ergiebt,  das«  die  Volumenverltleinening  beim  Zusammenbringen  eines  gegebenen 
ABtoheles  mit  iigend  einer  SXure  ans  der  Rdhe  C^bH^bOj  nahem  eonslant  ist,  demnaeh  rer- 
motbet  Schiff,  dass  es  bei  der  Actlicrifidnrog  der  Alkohol  ist,  welcher  das  Hydrojqrl  verliert; 
dieser  würde  dann  das  bei  der  Esterbildnng  austretende  Condensationswasser  liefern. 

Wir  wenden  tms  nun  zu  den  ungesättigten  Verbindungen  oder  den  Verbindungen 

mit  Doppelbinfhmgen  oder  mit  Lücken        'inft  n  auf  dtr  Seite). 

In  vielen  Knllen  l^cobachtet  man.  wenti  man  von  einer  gevattij^'ten  Wrbindung  lu  finer 
ungei^attigten,  die  2  H  weniger  als  erstert  enthalt,  ubergeht,  iiiclil  eine  Aunahnic  um  2x5-*)  —  1 1, 
wie  es  nach  KuJi  s  Regeln  sein  sollte  (Schiff  nimmt  ll'2],  sondern  eine  weit  kleinere.  Die 
Abnahme  beträgt  beim  Cebergang  von  einer  Normalpropylverbindung  tu  der  analog  zusammen- 
gesctsten  Alljrlverbindttng  im  Mittel  7*2  filr  jede  im  Moleklll  entiialtene  Pnipyl*,  resp.  AUylgruppe 
(aadi  Wecke  liegt  dieser  Werth  zwischen  5  und  9).  Auch  bei  der  Vetgleichung  der  AHyl- 
veibiodongen  mit  den  entsprechend  zusanuneng^etsten  Isopropylverbindungen  ist  die  Differenz 
Meiner  als  11.  Demnach  haben  die  sogen,  ungesättigten  Verbindungen  oder  die  Verbindungen 
mit  Doppelbmdungen  ein  um  ca.  4  Einheiten  griisseres  Molekular- Volumen  als  das  theoretische. 
Beispiele  sind  i.  B. 

Diisobutyl  184-5  See.  Pentan    117  17  See.  Pcnta«      117- 17 

Caprylen    177*8         See.  Amylen  109*95         See  Valerylen  103*0 
XTtT  A    7*82  ämmii-n 

8x7-08. 

Normaler  PropylaUmhol  81*28  Essigsaurer  Propylcster  128*58  Fropjrlehlorid  91*48 
ABylallKihol  74*10     Essjgsauiyr  APylester    12187     AllylcMofid  84*24 

A»7*t8  A«7*18  A»7*09. 

Die  Zunahme  des  Moleknlar-Volumens  ftir  den  Fall,  dass  doppelte  Bindungen  eintreten,  führt 
'i.ir.iuf,  anzunehmen,  dass  die  doppelten  Bindungen  nicht  sowohl  einem  Aneinanderrücken  der 
Atome  als  vielmehr  einer  grösseren  Entfernung  derselben  ent«;prechen.  Mnn  "^oüte  die  doppelte 
Bindung  daher  besser  mit  BkÜHI.  nU  •  Lücke  t  bcteichncn.  n.i«^  hei  den  doppelten  Bindungen 
<üe  Atome  nicht  nur  nicht  fester,  sondern  lockerer  aneinander  gekettet  ^mu  als  bei  den  einfachen, 
dafllr  spricht  andi  die  grössere  VerbreoniingswSrme  der  sogen,  ungesättigten  Verbindungen  und  ihr 
grtssats  ReftactioosvermOgen.  Letzteres  ist  dn  Zeidien  daitlr,  dass  grössere  Mengen  LiehUlthers 
(na)  in  den  Verbindungen  mit  Doppdbindimgen  angebluft  sind  als  in  den  notmalen. 

Um  das  grössere  Moleknlar-Voltmien  der  ungesättigten  oder  mit  Doppelbindiingen  versebenen 
Atome  sn  eiMliren,  stellt  L.  Mkvik  (115)  folgende  Betrachtuiig  an.   Sucht  jede  der  vier  Ver- 

wandtschaftseinheiten  des  KoMenstofTatoms  das  durch  dieselbe  gebundene  Atom  an  eine  bestimmte 
"stelle  im  Raum  zu  bringen,  so  wird  ein  durch  zwei  Verwandtschaften  gebundenes  O-Atom  durch 
jcffe  derselben  in  eine  be«timmte  Lage  gedrängt.  Osctllirt  es  in  Folge  des-^en  zwischen  zwei 
Gleichgewicht?ilagcn,  «-n  erfüllt  es  scheinbar  einen  grosseren  Raum,  als  wenn  es  nur  durch  eine 
Venrandt>^chaft  gebunden  wäre  und  an  einer  Stelle  fest  läge.  Kine  analoge  Betrachtung  wie  für 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff  lüsst  sich  andi  flir  andere  Elemente,  ansldlen. 

Wir  betrachten  jetzt  die  aromntischen  Verbindungen. 

Ob  die  aroBWtis^en  Verbindongen  in  Besug  auf  ihr  Molekidar-Voiumen  eine  ganz  be- 
Mutdete  Stdbmf  einnehmen,  ist  zum  wenigsten  fraglich,  so,  ob  s.  B.  das  Molekular'Volumen  bei 
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ihnen  <itets  VMvict  ht,  als  dns  aus  den  Atomvohnnen  der  BIcneBte  hl  den  FeMMtopeni  bevedmctie, 

wie  dies  bei  den  folgenden  Beispielen  der  VM  ist: 

V  beobachtet       v  berechnet  Differenz 

Benzol  95-94  99  0  +3*06 

Benzylalkohol  ....   123-7  128-8  +5  1 

BenzaUkhyd     ....    llSi  122-2  +31 

Naphtalin  110  2  154-0  -f- 4-8 

PCljCsHj  lHl-7  164-2  4-2-0. 

Denn  einrnsl  giebt  es  Fettfcötper,  wie  £e  Aldehyde  und  Alkohole,  welche  ein  Ueincics  IfoleltuUr* 
Volumen  als  das  berechnete  le^n;  feiner  haben  viele  aromatische  Veibinduncen  mit  FettkUrpem 
gleiches  Molekular- Volumen ,  wenn  sie  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  um  (+  nC —  2nK) 
unterscheiden,  endlich  giebt  es  solche,  die,  wenn  sie  sich  um  nHj  unterscheiden,  sich  ia  ibrcD 
Molekular-Volomen  um  n-5-fi  (ii6)  untcfchcidcn- 

Du»ol>ut)l,  0,11^,,  Vol.  =  184-49 
Xylol,  Cgli,,,,  L89'67 

44-83  »  8-5-6  «  8H,. 
Endlich  finden  sich  unter  den  17  von  KopP  untersuchten  aromatischen  Verbindungen  6,  deren 
Molckular-Volumen  mit  dem  berechneten  zusammenfällt  oiler  gar  grösser  ist.    Auch  sind,  wne 
die  oben  nufi^efllhrren  Verhin<lungen  zeigen,  die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  be- 
rechneten Werthen  durchaus  nicht  immer  gleich. 

Die  Unteisvdmng  des  Moldcnlw-Volumens  filhit  daher  sn  andern  Resultaten,  ab  diejenige 
der  Moleltularrefiraction  und  der  Vf^nnetOnung.  Letztere  scheinen  zu  zeigen,  dass  man  3  Doppel* 
bindungen  annehmen  muss,  erstere  dagegen,  dass  keine  solchen  sich  mit  Sicherheit  nachMreisen 
lassen.  Ob  man  aber  Uberhaupt  rtngfönnige  und  lineare  Doppelbindungen  neben  einander  stellen 
darf,  bleibe  dahin  gestellt. 

Von  mehrwcrthigen  Elementen  lassen  sich  noch  ftir  den  Sauerstof  f  eine  Reihe  von  Relationen 
finden,  die  aber  recht  zeigen,  wie  schwankend  die  Werthe  der  Atomvolumtna  sind. 

Um  das  Atomvolumen  des  alkoholtsdicn  Sauerstoflies,  d.  h.  desjenigen  in  Hydroiqrl»  zu  finden, 
kann  man  Alkohole,  Fhenole  oder  Estet  von  OxysKuren  mit  den  O  weniger  enthaltenden  Ver- 
bindungen, den  Kohlenwasserstoffen  oder  den  Estern  der  Säuren  selbst  vergleichen.  Bei  7  Bei- 
spielen schwankt  hierbei  nach  Schiff  dn«  Atomvolumen  (O)  zwischen  und  H  H.  \'er;,'k- 'clit 
man  Aldehyde  und  Siiuren,  so  erhält  man  Differenzen  zwischen  und  12*6.  Aus  dem  Wasser 
sflbst  leitet  sich  ein  Werth  7-5  ab. 

Für  den  doppelt  gebundenen  Sauentoff  (den  aldchydischcn)  in  der  Groppe  €«0  finden 
sich  Weithe,  die  «wischen  4-7  und  7*52  liegen.  • 

Eigenthtlmlich  ist,  dass,  wenn  man  in  einer  homologen  Reihe  auftleigl,  du  V<rinmen  des 

aldehjrdifdien  Snuetstoib  smimmt,  wie  z.  B.  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 

At.-Vol.  O  At.-VoL  O 

Ameisensäure    9*5  Buttersihire  17*4 

Essigsäure       12"2  Isobuttersäurc  18*2 

Propionsäure     15' 17  Vnlcrinn^Stire  18'7. 

Einer  grosseren  Zunahme  des  Vt.luincns  entspricht  nach  ScHU-K  eine  Zunahme  >.\ut  Eiurcniung 
der  Atome.  Demnach  soli  in  den  oijigeri  Säuren  der  aldchydiscbe  Sauerstoff  iiiimcr  weiter  vom 
Xohlenstoir  abstehen.  Bekanntlidi  bangt  der  saure  Chankter  des  Säure-Hydroxyis  von  der  Nähe 
des  aldehydischen  Sauerstoffs  ab.  Je  naher  dieser  ihm  steht,  um  so  mehr  muss  der  Säurecharakter 
sich  zeigen.  Entsprechend  ist  auch  <lii'  Anui-i  nsäure  die  stiirkestc  Simre.  Hiennit  ist  in  Ein- 
klang. <Ia-^  die  Initialgeschwindigkeiten  der  Aetherification  und  die  Wännetönungen  beim  Auf- 
steigen III  homologen  Reihen  sinken. 

Neutralisationswiirmc  fUr  1  Grm.   Initialgeschw.   Neutralisationswänne  fUr  i  Grra.  Imtialgeschw. 
Ameisenaure  .  .   .  2898        61*64       Isobnttersiure  .   .  .  1628  29^ 
Essigslure   ....  2288        44'3€       Valerianstture  .   .  .  1424 
Propionsäure    ...     —  41-18         Caprylsäure      ...     —  :'i308 

Buttersäiire   ....    1G28  33-28         Octylsäurc    ....     —  30  8C 

Gebt  man  von  einem  Alkohol  zu  einer  Säure  Ub«r,  so  entsprechen  der  Ersetzung  von  Ii, 
durch  O  Vohimändcrungcn  von  —  1*7  bis  +  7*5. 
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Für  Schwefel  Verbindungen  hat  sich  Folgendes  ergeben: 

Dm  scbweflifsattre  AeChyl  hat  1>e{in  Siedepunkt  160*3.  des  MoL-Vol.  148*8  PBMtB, 
M  »  M     I»    .1        I,       161*3,  U9'8  Caxius. 

Dae  athyteulfonsaure    „      »     «,         „        213*4.  „        „      146*10  CAftius  (tißX 

Dcmuach  tritt  da«:  Sc^u  cfolatoni  in  das  nthylsulfoosaure  Aethyl  mit  einem  kleineren  »ped- 
(isdieri  N  oluincn  ein  als  in  das  schwefligiiaure  Aethyl« 
Das  Atonivolumen  des  Schwcfcl>  ist: 

28- 7  von  dem  einen,  von  <icm  andern  S  Atom  im  Scbwefedkohkostofi*, 

22'(>  im  Mcrcnj^tnn  und  schweüi^saurcn  Actiiyl, 
14*9  in  äthylsulfoniMifen  Aethyl  (Buff), 
12    im  Schwefelsäureanhydrid  (114). 
Für  den  Stickstoff  wissen  wir  Folf^ndes.  Die  AtomTOlumtna  des  Stickstoffii  schwanken 
sehr,  der  niedrigste  Werth  ist  etwa  1*15  und  berechnet  ach  aus  dem  Toluidin,  der  höcliste  ist  da- 
;'<:gen  (RamSay)  9"  12,  bestimmt  aus  dem  Pyrrol,  wobei  den  andern  Atomvolumen  die  VVerthe  au« 
(ier  TnViellc  pag.  257  gegeben  sind.    Nach  Kopp  ist  das  Atomvolumen  des  Stickstoffs  in  den 
Animoüiakl -n-cn  2*H.  in  den  Nitrodcrivaten  8fi  (NO;  — 33),  io  den  Cyanverbiüdungeo  7,  nach 
KAilSAY  in  den  Pyridmbasen  4"0,  in  Cyanveri)indungen  8'3. 

Wührend  die  meisten  Regelmäs^igkeiten  nur  für  die  Siedepunkte  gelten,  lässt  sich  doch 
ein^es  (117)  wenigstens  für  isomere  Substanzen,  auch  Hlr  gewöhnliche  Temperutwvn,  fUr 
die  Dichten  aussagen.  Da  in  der  Regel  isomeie  KOrper  in  gleichen  Abstünden  vom  Siedepunkt 
gleiche  Ausdehnungscoefficienten  besitzen,  so  folgt,  dass  bei  derselben  Temperatur  im  A11ge> 
meinen  die  höher  siedende  Substanz  auch  das  kleinere  Molekular- Volumen  besitzt.  Daher  kann 
man,  worauf  axwh  BrChi,  (118)  aufmerksam  mnchte,  «tatt  der  Dichten  bei  den  Siedepunkten 
^ejenig^n  bei  t^e\v(ihnlicher  Temperatiir  zur  L'nter'>cheidiniij[  von  I-^omeren  verwenden. 

Eine  Ausnahme  macht  i'ropylaldehyd,  das  bei  48°  siedet,  aber  eine  grössere  Dichte  besitzt 
als  das  bei  siedende  Aceton. 

Auster  für  Sauerstoff,  KoblenstofT,  Schwefel  und  Stickstoff  haben  sidi  bisher  noch  für  keine 
«ndeiD  Elemente  sprungweise  Aendeningen  des  Atomvolumens  nachweisen  lassen.  So  ist  besonders 
ftir  die  mehrwertWgen  Elemente  noch  zu  bemerken,  dass  bei  ihnen  nicht  wie  beim  Schwefel  mit  der 
W'erthigkcit  das  Atomvolumen  sich  indert   Denn  für  den  Phosphor  erhalten  wir  nach  THorpb 

folgende  Atonnoluraina  aus: 

Pa,      PBr,      PüCl.       PSCl,      POBrCL  PQ.C.H. 
95*.       24*0       25*5        85*4         26*1  25*9 
Bi  tat  also  das  gleiche  bei  dem  dni-  md  dem  fttnfwerthigen  Phoephor. 
Sutt  die  Dichten  beim  Siedepunkt  ».bestimmen,  hat  F.  KkaFFT  (119)  voisesdüagen, 
dieselben  beim  Schmelzpunkte  s  zu  ertnitteln,  da  die«e  Tempeiatur  weit  weniger  von  den 
äusseren  Umständen  fdeni  Hruck)   dihnni^tj  sei  als  der  Siedei>unkt. 


Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die  gefundenen  Werthe,  f  ist  das  Molekularvolumen: 


Kohlenwasserstoff  s 

Kohlenwasserstoff  s 

dt 

V 

—  8e*5« 

0*7745 

201*4 

+  36*7* 

0*7779 

362*5 

^IS^IS 

-12* 

0*7731 

219*9 

-1-  40-4' 

0*7788 

380*8 

—  6*2* 

0*7788 

237-3 

H-44-4*' 

0-7782 

H08-3 

4-  4-5* 

0-7753 

255-4 

+  47-7° 

0-7785 

416-2 

0-77.08 

•273-2 

-f-  51-r 

0-7786 

434- 1 

0-7754 

291-4 

4-  59-6° 

0-7796 

487-4 

H-22ö° 

0-77G7 

3090 

-i-tiSl*' 

0-7ÖÜ8 

i58-4 

4-28*' 

0*7768 

326*9 

-r  74-7*» 

0*7816 

629*5 

4-32* 

0*7774 

344*7 

Ketone 

C,3H,,0 

j" 

28«» 

ds 

0-8229 

V 

246-G 

Säuren 

s 

ds 

V 

30° 

0-8182 

27G-2 

C,  jHj^Oj, 

43-6° 

0-8750 

228-5 

48" 

0-8140 

312-0 

53-8° 

0-8(;22 

264-4 

Ü-81U8 

347-8 

62  0^ 

0-ö52ti 

3P0-2 

69* 

0-8036 

420-6 

69-2' 

0^8454 

885*9 

C,sH„0 

82 

88-4*' 

0-8013 
0-7097 
0-7979 

491-7 
b34-l 
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Alkohole  (120) 

9 

V 

CieH„0 

188*3 

C,oH„0 

340 

O-S809 

223-9 

C,,H„0 

38" 

0-8236 

269-8 

C,,H„0 

495° 

0-8176 

29f;-0 

59" 

0-8 124 

:V22-2 

EigcnthUmlich  i'^f,  Mas^  hei  den  höheren  Sumpfgasparaffincn  das  «pectftschc  Gewicht  fc« 
ungeändcrt  bleilit  ;  Kkakkt  fi2i  )  führt  die«;  darauf  rurlick,  das<5  die  proccn tische  Acnderung  dcT 
Zusammensetzung  im  Verhäkni<ts  von  C  und  H  nur  sehr  klein  ist.  Die  Abnahme  der  Dichte  bei 
der  SKurereihe,  der  Reihe  der  Kctene  und  AUmhok  findet  er  in  den  piocentitdiea  Sinkai  m 
Saucr8to%ehak  begründet 

Danms  c^iubl  KftJUVT  ellgemein  den  Sets  abteilen  ni  können:    »(^die  Voinmins  m 
procentisch  und  Üiermisdi  (der  Geummtwlrmeinhelt  dem  Molekulaigewiclit  proportm»]) 
gleidibaren  nonii^mtea  haben  gleiche*  Gewicht«»  oder  ancih:  »das  Molelndar-Vblnmett 
Flllni^eitcii  ist  dem  MoleknUigewicfat  propoctiona]«. 

Die  Zunahme  der  Molekular- Volumina  in  den  obigen  Reihen  ist  flir  den  Eintritt  von  CH^  heida 
Normalparaflinen  17-83  Fett^Huren  17-90 

Kctoncn  17-92  Alkoholen  18-00, 

Diese  Sätre  gelten  aber  nur  für  diese  pani  besonderen  Verbindungsgruppen,  Scimr  ^"121»^ 
hat  für  eine  grövsere  Reihe  anderer  Verbindungen  die  folgenden  Molekular- Volumma  beim  Schmeb- 
punkt  J'  theils  .sclost  bestimmt,  theils  aus  den  Beobachtungen  anderer  Forscher  entnommen  (Ictiter« 
sind  mit  einem  Stern  bezeichnet). 


Substaoc 

T 

MoL-Vol 

Substans 

T 

MoL-Vol 

Dinitiobensol  .  . 

89-1« 

198-47 

DieUoibenBol  .... 

561"» 

117^ 

Tbyniol  *   •   •  • 

157>$5 

Nitrophenol,  oräio     .  . 

45^0 

107-64 

AlphatoluylfXofe  . 

76-40 

125-08 

»,         paia  .   .  . 

114*^ 

108-28 

N'itrotoluol  .    .  . 

54« 

121-72 

121-4" 

112-6? 

Anct)inl  .     ,    ,  , 

21-3" 

149-34 

SteaTin«i.iiire  .    ♦    .    .  , 

69-5" 

332-56 

Dibenzyi 

52-3« 

174-21 

Dinitrotohinl  .... 

137-,M 

Kapbtalin 

80» 

130-61 

110-20 

93  d4 

Dipheiqrl     .    .  » 

70-5« 

1&4-25 

Nitronaphtalm  .... 

61-5« 

14119 

Stilben  .... 

119'9« 

184-99 

4-45« 

86-99 

Phcnanttien 

lOO-ö« 

167-06 

Phenol*   

88-41 

Ditolyl  .... 

121*» 

197-97 

Nitrobeniol*  .... 

3p 

102-05 

Acenaphten     .  . 

103" 

14916 

Dibrombenvol*.  oftho  (19) 

—  1" 

117-66 

Dibrombetuol,  para 

89-3" 

127-83 

Aus  diesen  Zahlen 

folget  das»  beim 

Schmelipunkt  einem  constanten  Untersdiied  in  der 

Zu«ammen<^etf!mjT  nicht  :il1r.>m<  in  ein  cnnstukter  Untemchied  in  den  auf  den  Schmdqmnklen 
bezogenen  Molekular- Volumen  cnt'.pricht. 

Die  Differenzen  der  Molckularvolumina  schwanken  dabei  hei  einer  Zusammensetsung  vm: 


CH-  zvviscnen    9-98  und  21-86, 


NO, 


10- ">8 


20-38. 


H.j  zwischen  3  58  und  19-73, 
0  1-43    ,,  6-25. 


Bei  dem  Austritt  von  H,  und  dem  Entstehen  einer  Lücke  (pag.  a6i)  K^i&chcn  —  10-78 
und  4-8-91. 

Fttr  die  Molelnilar-Volumina  ergeben  sich  bei  den  ächmekpunkten  7'  (122)  eiuige  andere 
Regefanlisigkeiten,  so  Air  die  Chlorrabititntionsprodukte  des  Bcnsob  bei 
CgHg       C^HjQ       C,H,C1,        C^HjQ,  C.HjC^ 
T  +80       —40»        4-58«        4-17»  4-139« 


MoL-Vol.  8T15 


C^HClj  CgCl^ 

4-74«  4-9»» 

184*15  179-81 
4-90 


95*58         117-60        194-57  149*17 
8*48  19-09  6-97  94*6 

Die  Zunahme  ist  beim  Uebeigang  von  einem  paaren  su  einem  unpaaren  SubttitiitioaipradriBt 
stets  kleiner  als  bei  denjenigen  von  einem  unpaaren  cu  einem  paaren.   Renn  UebeifMig  von 
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tinem  paar«n  tu  einem  paaren  oder  einem  unpaaren  zu  einem  unpaaren  ist  sie  naheeu  gleich 
(im  MHiel  30-S>. 

Venchiedeae  AtomvolHUiiiia  bei  veischicdeiwii  Bindancen  können  dasu  dienen,  au»  dem 
belaanlcn  Mbtekular-Vohnnen  einer  Verbindung  anf  die  Art  der  Bindui^  to  ichlieiieB. 

Die  Isomeren,  Aldehyd  und  Aefhytenoqrd  (C1H4O),  haben  die  Mokkular- Voluminn  56*4 
und  50*6,  woraus  folgt,  dm  im  ersitren  der  SaveivtolT  mit  swct  Affinitllten  an  damelbe  OAtom 

gebunden  i^t.*) 

Aus  dem  Mnlckiilnr-Vohimcn  würde  r.  B.  femer  folgen,  d.iss  in  SO  ,  und  COj  die  beiden 
Sauerstoflatome  in  verschiedener  Weise  gebunden  sind,  was  fUr  die  thcrmochcmischen  Be- 
tiacbtungcn  von  grosser  Wichtigkeit  ist 

Dichte  der  festen  Körper.**) 
Die  Vergleidtung  der  flir  die  Dichte  gefundenen  Werthe  hat  bei  den  festen  Körpern  nach 
tvn  Gcsiditspunkten  zu  geschehen;  einmal,  in<iem  man  die  Dichten  desselben  chemischen  Körpers 
n  «einen  vergeh  icfienrn  Modifikationen  vcrf^eicht  nnd  dann,  indem  man  die  Dichten  verschiedener 

Verbindungen  zusammenstellt. 

Da  bei  Flüssigkeiten  und  Ca<;en  %'en;cliiedene  Modifikationen  nur  in  iusserst  seltenen  Fällen 
beobachtet  sind*  so  kommt  dort  nur  die  zweite  Aufgabe  in  Betracht. 

*)  Schon  Kon»  (1S3)  hatte  gefolgert,  daas  Aethylenoxyd  und  Alddiyd  eine  versdiiedene 
Dichte  bcsitien  mOssten,  wie  es  auch  der  Versuch  von  ihm  bestätigt  hat: 

(/q  Aldehyd  0'8Ö7,  Aethylenoxyd  0  808. 
••)  124)  G.  Rose,  Pogc.  Ann.  73,  pag.  i,  75,  pag.  403.  1848.  124a)  Cn.  St.-Claire- 
De\'ILLE,  C.  R.  40,  pag.  769.  1855.  125)  G.  Biscttoff,  N.  Jnhrh.  f.  Min.  1841  pag.  565. 
126)  Thoulet,  Beibl.  5.  pag.  268;  Bull.  .Soc.  chim.  3,  pag.  34.  1880.  127)  K.  v.  KoBEU.,  Z.  S. 
f.  Krystallogr.  6,  p.ig.  316.  1883;  Beiljl.  6.  pag.  314,  127a)  RoscoE,  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  2, 
pag. 722.  i27b)G.RosE,  PoccAnn. 73,  pag.313.  128)  Hermann,  Eromann's  J.97,  pag. 328.  1866. 
IJ9)  S.  VTiLUAMS,  PhiL  Mag.  [4]  46,  pag.  314.  1873.  130)  Fobbks,  J.  ehem.  Soc  20,  pag.  2x5. 
1868.  130a)  G.  Magwus,  Foca  Ann.  30^  pag.  477.  1830;  as,  pag.  391.  1831.  130b)  O.  Um* 
r\u,  Ann.  Chim.  73,  pag.  II3.  1810.  131)  T.  L.  PRIFSQN.  PkOc.  Roy.  Soc  Lond.  13,  pag.  340. 
1^64.  131a)  Rammelsbero,  Pocc.  Ann.  124,  pag.  527.  1865.  132)  RAMMKLSBiac ,  Ponn. 
Ann.  121.  pag.  369.  1864.  133)  HOPKINS,  DiNCL.  J.  134,  paj^  314.  1854.  134")  A.  RicHK, 
C.  R,  6q.  pag.  343.  1869.  135)  G.  Rose,  Pocr..  Ann.  73.  pag.  46.  1847.  135«)  Bkicelm.ann, 
Weed.  Ann.  4.  pag.  283.  1878.  136)  SPRING,  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  6,  pag.  135;  Beibl.  8,  pag.  156- 
*W3.  137)  A.  Riem,  C.  R.  69,  pag.  343.  1869.  138)  W.  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  [3J  6, 
pig^  507*  1883;  Beibl.  8,  pag.  156.  139)  W.  Spring,  BuIL  Acad.  Belg.  [3]  5.  pag.  535  u.  ff.  1883; 
BdhL  8,  pag.  s$6.  140)  Dswar,  PhiL  Mag.  [4]  39,  pag.  29,  343.  187a  t40a)  Jouu,  Hem. 
Manch.  Phil.  Soc.  [3]  s,  pag.  195. 1865.  141)  A.  RKaa,  C  R.  69,  pag.  343.  1869.  141  a)  L.  Mkvbr, 
Ua.  Ann.  Suppl.  7,  pag.  354.  1870.  141b)  MüNDiiXEjKFK,  Lieb.  Ann.  Sttpp.  8,  pag.  133—229. 
1S71.  142)  Troost  u.  HAtrn-:KEUJLI-E,  C.  R.  78,  pag.  968.  1874.  143)  Drwar.  Trance.  Edinb. 
Rny.  Soc.  27,  pag.  167.  1874.  144)  L.  Meykr,  Moderne  Theorie  d.  Chemie,  pag.  298. 
145)  F.  Ci^ARKü,  SiLU  J.  50,  pag.  174.  1870;  auch  147,  pag.  180  u.  308.  1869.  146)  H.  Baum- 
&AUU,  Chcm.  Her.  7,  pag.  1681.  1874.  147)  II.  Kopp,  Pogg.  Ann.  52,  p.ig.  243.  1852. 
148)  MARldfAC  Arch.  d.  Gen.  1.  pag.  13.  1846.  149)  Wilson,  Prac.  Roy.  Soc.  32,  pag.  455. 
itti;  BdbL  6,  pag.  i.  188s.  i$o)  Scralvwf,  J.  Rnss.  ehem.  Ges.  1881  [i],  pag.  Hl« 
Che».  Bcr.  15,  pag.  3309.  1883.  15t)  NoRDiNSiUdu»,  PoGC  Ann.  lOS.  pag.  387.  1857* 
152)  Lrnwr<;,  KRDMAmi't  J.  7,  pag.  353.  1836;  Kopp,  Pocg.  Ann.  47,  pag.  147.  1839: 
Li-DWic,  Chem.  Bcr.  4,  pag.  538.  1871.  152a)  F.  W.  CuvRiCE,  SiLU  J.  [3]  50,  pag.  17S.  1870. 
»55)  F.  W.  Ci.ARKK,  .Siu,.  J.  50,  pag.  174.  1870.  153a)  Kopp,  Lieb.  Ann.  36.  p.ig.  1.  1840. 
1S4  iL  Kt)ii-,  Poor..  ..\nn.  53,  pag.  446.  iSSi.  155)  KoPP,  Thcor.  Chem.  pag.  182;  Po<io. 
Ann.  32,  pag.  262.  1841.  156)  lv.\.M.Mti.sutKi.,  Gkaiuvm-Otto,  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  p*g-  6*7. 
157)  F.  H.  ScBRÖnn,  Pocc  Ann.  95.  pag-  573.  1855.  157a)  MtrscBKRUCH,  Pooo.  Ann.  10, 
m-  >37'  «837.  158)  H.  ScmPF,  Uev.  Ann.  107,  pag.  59.  1858»  159)  H.  Saarp,  Lm.  Am.  107, 
VH'  74.  »«59.  ScHiPF,  Lieb.  Ann.  iia,  pag.  91.  ««59-  Schafaide,  Euoit. 
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Verhalten  destelben  Körpers. 
Vcisnclie  Uber  den  EiofftiM  von  renchieden  feiner  Vertheilung  der  Körper  uit  die  Didite 

liegen  im  Ganzen  nur  wenige,  so  von  G.  Rose  (124),  vor.  Derselbe  ISllU  die  betreftndea 
Körper  als  feine  Pulver  aus  ihren  Losun^'en,  so  dass  man  es  hier  mit  ganz  aridem  Ver- 
grösscrungcn  der  Oberiläche  zu  thun  hat,  als  bei  dem  Zerpulvern  und  Spähen  (vergl.  Bd.  2,  pag.  468-. 
Bleist  ergab  «teb  enie  Znnaliine  des  spccifischen  Gewichts  mit  der  feineren  Vertbeilung,  so  fandeo 
sieb  s.  B.  folgende  Weitbc: 

massiv  fL-in  VL-rtheilt 

Gold  19  32  19-Ö0— 20-68 

SUber  10, ri  10-5,«)— 10-62 

Bariumsulfat   ....     4  48  4  .52-14-89  (G.  Rose> 

Der  Werth  20'G8  bei  Gold  entsprach  einem  ungemein  feinen  Niederschlag. 

Beim  Platin  waren  die  Resultate  sehr  wider^echend,  einmat  eigab  sieb  Air  fein  veitbciltes 
Platin  die  enorm  hohe  Zahl  26*15  (G.  Rose  1.  c).  bei  einem  andern  Versuche  für  Platinmobr 
die  ungemein  kleine  Kl  332  (LiEMc);  es  wäre  mjSgtich,  dass  dasPlatm  nicht  immer  reia  niedet^ 
geschlagen  wird  (s.  w.  u.). 

Vergleicht  man  allgemein  krystallisirte  und  amorphe  Körper  miteinander,  so  ist  die  Dichte  / 
der  letzteren  fast  stets  kleiner  nl-  iV.c  der  ersteren  </,.  Im  krystallinischen  Zustande,  wo  die 
Moleküle  geordnet  sind,  ist  auch  stets  cme  dichtere  Aneinanderlagerung  der  'llieilchen  möglich, 
als  im  amorphen.    So  ist  z.  B. 


d 

Quart   .  . 

.  8-656 

2-280 

0-810  D£VILLE  (IS4«) 

»»      ■  • 

2-19 

0-830  S.  Williams  (129) 

»1      •  • 

.  2-6 

2-2 

0-840  FoRBEs  (130) 

Labradorit  . 

.  2-»W» 

U  939  Devii.lk  (124  a) 

Amphibol  . 

2b2(j 

0-879  Devillk  (124a) 

Peiidot  .  . 

.  d'88l 

2-857 

0'745  Dbvillk  (124  a) 

Beryll    .  . 

.  S-65 

2-41 

0-908 

Smaragd 

.  2-70 

3-40 

0*815. 

Aehnlichcs  fand  auch  G.  Bischoff  (125;  und  TtlOULBT  (126),  nach  leUtercm,  wie  nach 
0BV1U.E,  entsteht  laeim  Scfamelaen  eine  Ausdehnung  von  etwa  10^  fUr  viele  Silicate. 


J.  90,  pag.  12.  1863.  163)  ScmFF,  LiEW.  Ann.  112.  ;iap.  92.  1859.  164)  H.  Kofi'.  Pogg, 
Ann.  53,  pag.  458.  1S41.    165)  Dt;\us,  C.  K.  39,  pag.  1037.  1855.  ^-  K.RKMERS,  POGC 

Aon.  94,  png.  87.  1 85 5.  167;  H.  Schipp,  Libb.  Ann.  108,  pag.  21.  185&  168)  Scnvr,  Lm. 
Ann.  107,  pag.  59.  1858.  168a)  F.  W.  Cij^uck,  Sux.  J.  [3]  47i  pag.  311.  1869.  169)  cf.  t.& 
FiLHOL,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  pag.  439.  1847.    170)  Schiff,  Pogo.  Ann.  139,  pag.  287« 

1870.  171'  Scmn-,  Chcm.  Ber.  7  pig.  i68i.  1874.  172)  VV.  Müller,  I»ogo.  Ann.  149. 
V^V,-  33-  t><73;  «54,  pag-  196.  1873.  173)  Müiij-ir-Kr/bach,  VViEr>.  Ann.  13,  pag.  522.  1881; 
ehem.  Ber.  13,  pag.  1658.  18&0;  BeibL  4,  pag.  748.  174)  W.  Müllkk- Erzbach  hat  scme 
Resultate  zutammcngestellt  in  AUidlgn.  d.  Natunv.  Ver.  Bremen.  Nov.  1884.  Die  Abh.-uidlung 
soll  auch  im  Repcrtorium  der  PhTSik  erscheinen.  Chem.  Ber.  15,  pag.  tjoi — 3.  i86|. 
175)  W.  MOLLeR.EltZBACH.  Chem.  Ber.  14,  pag.  2312.  1881 ;  Beibl.  5^  pag.  823.  176)  C.  KffimT*«, 
PoGC.  Ann.  94,  pag.  89,  1855.  177)  W.  Müllkr-Erzmach,  Chem.  Ber.  14,  pag.  217;  Beibl.  5, 
pag.  481  ;  \  ffhandlg.  d.  phys.  Ges.  Berlin,  20,  1883,  pag.  38;  Beibl.  7  pag.  509.  178)  W.  Mi'iXKR- 
Erzbach,  Lieh.  Ann.  218,  pag.  113.  1883;  Beibl.  7,  pag.  498.  179)  W,  Müu.fä-Erzbach. 
Ber.  phys.  Ges.,  Berlin  1882,  pag.  19;  Beibl.  6,  pag.  317.  180)  Dewar,  PhiL  Mag.  [4j  39, 
pag.  341.  187a  18 1)  J.  DEWAR,  Phil.  Mag.  [4J  39,  pag.  341.  i87o>  183)  F.  W.  Clakks,  Sox. 
J.  [3]  8,  pag.  430.  1874.  183)  P.  W.  Clamcx,  Sill.  J.  [3]  8.  p«g.  43»  1874*  184)  Jotjuc  a. 
l'i  AYFAiR,  Phil,  Mag.  [2]  27,  pag.  530.  1845.    185)  J.  Cham.  Soc  37,  pag.  102  —  117.  1880. 

186)  L.  F.  NiisoN  II,  O.  Petiersson,  Chem.  Ber.  13,  pag.  1450.  1880;  Beibl.  4,  p^g.  635. 

187)  H.  ScHRüDKK,  Chcm.  Ber.  10,  pag.  848.  1881.  188)  M^n  11  r- Erzbach,  Chem.  Ber.  16, 
pag.  75S.  1883.    189)  W.  Müller-Erzbach,  Lieb.  Ann.  210,  pag.  196.  1881. 
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Attdi  bd  den  EiiciwalfurettB  ist  da»  specifiKhe  Gewicht  der  amofpheo  kleiner,  ils  da»  der 
kf^staUinicchen  (132). 

fe,b,  krysfalü^irt  4  0       FeS  krystallisirt  i4-8 
Rin<iri>h  i  S  amorph  4'7< 

Ebenso  verhalten  sich  üic  Manganoxycte  ^^131«). 

G.  HoKVKAL  (130b)  fand,  da»  du  lUAUMim'Khe  Borzelkii  eine  htthere  Dichte»  ca.  3'77, 
hat  als  das  nnpfflQ^idie  amorphe  Glas  %'B2, 

G.  Macnos  (130a)  beobachtete,  dass  Vesuvian  das  iqpecifische  Gewicht  von  3*4  bis  8*6  und 

Gfanat  von  8  63  bis  ca.  2  f)5  beim  Schmelzen  erniedrigt. 

Idokras  (131)  hat  vor  dem  Schmelzen  das  ppcc.  Gew.  3*349 — 3"4I  n.\d\  dein  Schmelsen 
2*93 — 2"945;  er  nimmt  nach  läugerem  TJegcn  wieder  die  ursprüngliche  iJichte  an. 

Ein  blosses  Glühen  ohne  Schmelzen  .indert  dagegen  nach  K.  v.  Knuni  l  (127)  die  Dichte 
kaum,  vorausgesetzt,  dass  kein  Uebergang  in  eine  antlerc  Moilification  stattfindet,  ist  dies  aber 
der  Fall,  so  indert  sich  auch  die  Dichte;  so  wird  s.  B.  amorphe  Thonerde  durch  Gltthen  dichter 
und  fester.  Ucber  der  Spiritusfiamme  crhitst  hat  sie  das  spec.  Gew.  3*75i  im  Ponellanorcn 
erhitzt  S'9. 

BctrSchtlicher  sind  die  Acnderungen  bei  der  Tantalsäure  (laja),  die  nach  schwachem 

Glühen  ein  -pec.  Gew.  7'35,  nach  «:tnr!  cm  Glühen  8*01  hat.  Entgegengesetzt  verhalt  sich  die 
Ninb<:Htire  (127h  ,  deren  I'^ichte  nach  »chwachcm  GlUhen  ca.  b'Ql,  nach  stärkerem  4'56  beträgt, 
nach  sdu  starkem  uiri!  -ic  t  tSO. 

Die  Dichte  des  Zirkons  wachst,  wie  schon  Damour  gezeigt  hat,  beim  Erhitzen,  so  bei  emem 
von  Ceylon  von  4*183  bis  4*rj34  [nach  Hbkmann  (128)  von  4*489  bis  4  G38J.  Bei  den  meisten 
als  Sdmiucksteinen  benutzten  Zirkonen  ist  schon  diese  grossere  Didite  durch  Erhitzen  hergesteUt. 
Die  molekttlare  UnAnderung  findet  unter  Lichtentwicklung  statt 

Beim  GadoKnit  tritt  zunKchst  befan  Eihitzen  eine  kleine  Dichtezunahme  in  Folge  von  Wasser» 
abgäbe  ein,  dann  aber  eme  starke  beim  Glühen  unter  Lichtentwicklung. 

Die  fbr  dieselbe  Modifikation  eines  Körpers  gefundenen  Dichten  weichen  hHufig  in  hohem 
Grade  von  cinniider  a!i.  als  Bci«picl  geben  wir  die  für  wasserfrLicv  Mangansulfat  gefundenen 
Werthe:  BuEUECKER  3*1,  Tettersson  3*25,  SciiRuDER  2*Ü7,  TnoKi-E  und  Wati*«  3*28,  Play- 
fair 3*39. 

Es  liegt  dies  zum  TTieil  an  der  Schwierigkeit,  bei  nicht  ganz  sorgfältigem  Experimentiren 
für  Körper,  die  nur  in  kleinen  Ktfmem  vorhanden  sind,  die  Wägungen  mit  der  nödiigen  Genauig* 
keit  auszuführen  und  alle  Luft  zu  entfernen,  und  zweitens  daran,  dass  grössere  Stflcke  besonders 

von  Metallen  stets  von  mehr  oder  weniger  feinen  Pt>ren  durchsetzt  sind.  So  schwitzt  Wasser 
unter  L'ilum  Drucke  durch  i^ic  Poren  einer  Goldkugel,  IIorKfN«  (13;;'*  presste  WailnUh  durch 
den  Druck  mt-hrerer  Atmo-pharcn  durcli  tlie  Toren  eines  dickon  Mc-^^mj^L ylinders. 

Auch  wirklioli  ahsorbirtc  Ciii>inengen  können  bei  ciiULlnen  AVietaJlen  Differenzen  des  specilischen 
Gewichts  hervorrufen,  vielleicht  erklären  sich  so  z.  Ih.  die  oben  erwähnten  grossen  Differenzen 
beim  Flatm. 

Die  Poren  bestehen  wahrsdieuilich  nicht  sowohl  in  Hohlrilumai  als  im  Spalten,  welche  die 
ganze  Mctattmaase  durchsetzen  und  nnt  der  Umgebung  kommuniciren.   Auf  dem  Ausfallen  der 

Zwischenräume  durfte  zum  grössten  Theile  die  Zunahme  iler  Dichte  bei  wiederholten^  Hämnjem 
V-crtilicn.  So  iinlun  die  !")ichte  rincr  Hrnnrc  (134)  nach  «lern  ersten,  zweTtcn.  dritliii,  vicrien 
liammerschlage  um  {)-22^,  U  lOO,  UÜ47  und  0*019  zu.  G.  Ro^f  (135)  fam!  eine  Zunalimc  .'er 
Dichte  des  geschmolzenen  Goldes  (19'273U— 19*2917)  bemi  iiämmern  bi«  tu  19-320'  Die  lieira 
Blei  und  Kupfer  von  REtCH  und  O'Neil  beobachtete  Abnahme  der  Dichte  beim  Hämmern  beruht 
auf  dadurch  entstehenden  feinen  Rissen.  Dass  beim  Ausgltthen  diese  Abnahme  wieder  versdiwindet, 
beruht  nach  Spri.no  (136)  darauf,  dass  die  (Oberfläche  des  Melalics  oxydirt  wird,  und  durch  die 
nachfolgende  Reinigung  die  von  Rissen  nicht  durchsetzten  Theile  zu  Tage  treten. 

Anders  dürften  aber  die  Erscheinungen  hei  Stahl  und  Bronze  (137)  zu  erklären  sein,  von 
denen  er<:teres  beim  Hämmern  seine  Dicht«  kaum  ändert,  während  die  der  Bronze  wesentlich 
zunimmt  und  diese  auch  härter  wird. 
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Man  ktmn  die  Poren  und  Zwiadicnrlliime  an  besten  durch  Attwendnag  hoher  Drodtc 

schliessen,  dann  ergeben  sich,  einerlei,  ob  man  den  Druck  einmal  oder  mehrere  Male  auf  daft» 
selben  Körper  wirken  lä<;?t.  «stet«  Hie«c1hcn  <;pec.  Gew.;  der  Körper  be«ittt  a1«o  eine  vollkommene 
Ebuticitüt  im  Volumen,  gerade  wie  eine  Fltis<iigkeit.  Die«  geht  schon  aus  den  oben  erwähnten 
Versuchen  von  Richr  (134),  femer  solchen  von  Kick,  Broch,  Deviuj:  und  Stas  und  gskxu  be- 
««rn^er»  den  neuen  Unterfachunfen  von  SnuNO  (138)  hervor.  Leltterer  fand: 


■  Vor  der  Preuimg 

Niidi  d.  enten  PrauNing 

11-501  bei  14-n" 

Kach  d*  twdt. 

Blei  *  *  •   «  • 

.    \\  V)0  bei  HO» 

11-492  bei 

Zinn  •    •    •    *  • 

.      7-28r,   ,.  10-0« 

7-292  „  10-25'* 

7-296  ., 

II-O« 

Wi^math     .    .  . 

.      9-804   „  13-50 

9-856  15-0" 

9*863 

15-0« 

Antimon  . 

.     6  675  „  15-5« 

6-733  ,.  15-0« 

6-740  .. 

le-o« 

Cednriiini  ... 

8-867  17-0« 

8'887 

.    7142  M 

7158  „  18-0» 

7150 

I6-0' 

tCaliwnsulfat    .  . 

.     2  Rr.3  „  21-0« 

2  fi5i  „ 

2-R5n  ., 

Ammoniiimalaun  « 

lfi41    .,  ISO" 

1-629  ..  16-50 

1*634  ,. 

18-0« 

Th.Tlli'f^nlaiin  . 

.     2-320   „  22-0" 

2-314  16-5" 

2*314  .. 

Alle  Substanicn  die  sich  härten  lassen,  wie  (Tin*,  und  Stahl,  andern  ihre  Dimensionen  und 
damit  ihre  Dichte  mit  der  Zeit  ebenso,  wie  diejenigen,  die  krystallisiren  können.  I)ag;egeo  i$t 
dict  nicht  bei  dem  Qtuurx  der  FalL 

Die  veiaehiedeneii  liiyMilliiibdien  Modifikationen  «owoU  von  Elementen  ab  audi  von  Ver- 
bindunfen  haben  gleidifidlf  sehr  versdiicdene  Diditen.  Die  folgenden  Zahlen  geben  Beiqndc;, 
trtr  fügen  meiel  noch  die  Weithc  Ar  die  amoiplien  ZnstXnde  bei  (aie  rind  den  Tabella 
Lamdolt  entaonimeo). 

Elemente: 


Schwefel 

ihombiftch   2*07 

monoklin   1*958 

amorph,  fnsch   1*92 

alt,  hart    2-05 

Selen 

krystallisirt  aus  Schwefelalkalien  4*8 
  4-2 


Silicium 

kiyatalliniich  8'49 

graphilartig .    ......  8*00 

Telhir 

kijratallinisdi  8*88 

amotph   .V98 


Zinn 

gewalzt    .    .    .    .    .  7*,.0 

krystallinisch     .    .    .  6*97—7*18 

durch  Kulte  gelockert  5-78— 5-96 

Anco 

kiTttallinisch    .   .   .  5*727 

amoiph   4*71 

KoMcnttoff 

Diamant      ....  3*49—3*53 

Graphit   2*16-2'38 

GaskoWe   1*875 

Phosphor 

gewDhnlicher  bei  (fi  .  1*8888 

todier   8*18 

niela]li«cher  ....  8*84 


QucckiUbcrjodid 


Kieselsäure 


Kalkqiadi 

8*715 

Anagonil 

8-084 

lofh 

6*S57 

gelb 

8-060 

Quarz 

2653 

Tridymit 

2-311 

amorph  ca. 

2*20 

Verbindungen-. 
Ztnkoxjrd 


f 


Tilansäure 


gewöhnlich  5*85 

henagonal  [BRtoBLMAifN(t3S«)]  5.78 


Rutil  4*85 

Brookit  4-1 

Anatas  3*84 


Die  Molekularvolumcn  (y)  sind  femer  fUr 


NiS0<6H,0   120  7  monoklin 
1  i'n  7  tetragonal 


MdS50.4H„0 


DB'6  monoklin 
106*6  rhombisch. 
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Aus  VeiMchen  vod  Sranio  (139)  sebeint  hervoffiifelieii,  daat,  wenn  nun  durdi  Conprimirai 

die  Dichte  einer  weniger  dichten  Modification  derjenigen  einer  dichteren  idiheit,  cnteve  in  lelatefe 
Ubergeht,  dies  allgemein  gültig  ist,  müs.^te  ncK-li  nachgewiesen  werden;  denn  solange  die 

die  vcrsrhiedenen  Mnriiticationon  aufbauenden  Moleklllgnippen  eine  ungleiche  An/ahl  von  Kinrel- 
Molekulen  enthalten,  ist  für  diese  Umwandlung  a  priori  kein  Grund  einzusehen.  Die  SPRlNo'scheo 
Vcmichc  cntrtdkcn  sidi  nnf  Sdtwefel  und  Arten  (monotdincr  vmd  |i]MtiMlier  Schwefd  gelten 
oadi  ihn  beim  Con^riniien  in  Aombbelien  Aber,  unoiplies  Afsen  in  kiyrtaPiniichw). 

Findet  einer  Veibindniig  keine  oder  eine  nnr  »ehr  geringe  VoluinenKndeniiif  statt,  so 
muss  «s  unter  besonderen  Umstunden  möglich  sein,  durch  eine  Druckänderung  eine  IVennung 
der  Componenten  tu  bewirken,  aber  nur  dann,  wenn  die  Vcrbindui^  eine  sehr  lockere  ist; 
eigentlich  nur  wenn  man  es  mit  Mischungen  zu  thun  hat. 

Dies  ist  bei  den  folgenden  Anialpanicn  der  Fall  (140,  140a).  Das  «;pecifi5che  Gewicht  ist 
unter  der  Annahme  berechnet,  dass  da&jcnige  der  Mischung  das  mittlere  des  Componenten  i«t 
(das  specificche  Gewicht  des  Qticcksilbers  ist  im  festem  Zustande  su  nehmen.) 

Spec.  Gew.  gef.       ber.  gel       ber.  gef.  ber. 

Pb,Hg   11-919   12'QM      PbHg   IS'484   19-858      FbHg,    19-815  19*784. 

JouLB  hat  noD  geseigt,  dass  man  durdi  Druck  die  Zasammensetsung  der  Awi*ig«m>  indem 
kann.  Amalgam  au<;  51-01  Sn,  100  Ifg  wurde  während  30  Tagen  dem  Druck  von  5400  PL 
ausgesetzt  und  lieferte  dann  eines  aus  .58*4  Sn,  100  Hg.  £s*wllnie  dies  nach  DiWAft  dem  Ver- 
flüssigen des  Eises  durch  Druck  entsprechen. 

h  ührt  man  denselben  Korper  einmal  langsam  und  dann  schnell  von  einer  hohen  Temperatur 
m  einer  niedrigeren,  su  ändert  er  seinen  Härteiustand  und  seine  Dichte  und  zwar  bei  verschiedenen 
Xarpcm  in  veiscbicdener  Weise. 

So  wild  Bronse  durch  schnelles  Abkohlen  weidk  und  weniger  dicbt,  St^  dagegen  hart  und 
dichter,  wie  folgende  Zahlen  von  Ricre  (141)  seigcn. 

schnell  langsam 

abgekühlt  abgdcHhh 

Stahl  7-839  7-788 

Bronce  8-888  8-907. 

Verhalten  verschiedener  Körper. 
Bei  der  Beiirthcüung  der  Regelnlässigkeiten  rwischen  den  specifischen  Gewichten  fe?iter  Körper 
resp.  dem  Molekularvolumen  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  i^t  vor  allem  zu  beachten, 
dass  die  von  verschiedenen  Beobachtern  gefundenen  Werthe  in  hohem  Grade  von  einander  ab- 
weichen (s.  oben);  und  man  durch  passende  AwwaU  der  beobaphMen  Werthe  oft  falsciie 
Hypothesen  seheinbar  statsen  kann.  Eine  genaue  Revision  einer  grossen  Ansahl  von  Dichten  wire 
sehr  etwilnscht.  Streng  genommen  sollten  auch  nur  isomorphe  Körper  mit  einander  verglichen 
werden,  da  nur  für  diese  ang(.nommen  werden  kann,  dass  sie  sich  in  entsprechenden  Zuständen 
befinden.  Dies  gilt  sowohl  für  \'erbindungen  als  für  Elemente,  denn  wenn  man  t.  8.  die  ver- 
schiedenen Schwefeimoditicatiüiieii  cur  Vergleichung  verwendet,  muss  man  zu  verschiedenen  Re- 
sultaten kommen. 

FUr  die  Atomvolumina  der  isolirten  Elemente  ergiebt  sich  Folgendes: 
Die  Atomvolumina  der  Elemente  sind  von  L.  Mbvbr  (141a),  UuMDUMjam  (i4(b)  und 
Anderen  mit  dem  Atomgewicht  in  einfache  Beziehung  gebracht  worden.  Eine  Besiehung,  die 

sich  am  einfachsten  erkennen  lU^st,  wenn  man  eine  Corve  seichnet,  deten  Abcissen  die  Atom- 
gewichte, deren  Ordinalen  die  Atomvolumina  darstellen. 

Die  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Atomvolumina  und  der  Dichte  D  der 
Elemente,  entsprechend  den  sichersten  Bestimmungen,  die  Figur  die  danach  oeuerding»  von 
L.  .MfcYKK  gezogene  C'urve. 

Die  Tabelle  entspricht  der  L.  MEYER'schen  Anordnung  der  Elemente.  D  ist  die  Dichte, 
F  das  llolekularvolttmeD. 
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Li 

Be 

B(i) 
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1)  Nicht  rein  (<.  Hami'I:,  Likk.  Ann.  1S3,  pag.  75.  1876).  2)  Diamantfrcicr  Graphit: 
-0  —  215,  r=öbS-  3)  Schwarz,  kr^ »tallisirt.  4)  Zweigliedrig  krjstallisirti  5)  Didite  des 
flOfsigen  Chlores.  6)  Dichte  4»  llUsHigcn  Bromei  bei  4^  C.  7)  Das  Di^m  kann  katun 
vflllig  rein  gewesen  sein.  8)  Die  Dichte  von  Nb  und  Ta  hat  H.  RoSE  an  umeioeni  Material 
bestimmt,  wabncbciiüidt  ist  />  su  klein  und  Fsu  gross.  9}  WahncheinUcb  nur  8'5»  MQs  Os  =  192. 

Um  das  Atomvoluinen  des  festen  Wasserstoflt  sn  finden»  muas  man  dessen  Legtnuigen  mit 

Metallen  betrachten. 

Aus  der  Verlnn^eninp^  vnn  PnllndiuTiij^nld-  iinr!  PalladiumsilherdrHhten*'^,  die  nl«  negati%'er 
Pol  bei  dfr  Klcctrol\ -.(.•  dienten,  hatte  Graham  hir  den  Wasserstoff  eine  DicIUl  0'7y>."<  orlmUen. 

i  RoosT  und  Hai'Tkj  kuiLfc  (142)  fai»dcn  die  Dichten  J  und  Molekular\  olumina  für  die  l»ei- 

geüchriebenen  Verbindungen.   Zieht  man  von  letzteren  das  Molekularvolumen  von  Pd^  und  Na, 

ab,  so  erhitlt  man  dasjenige  von  Ii. 

d        Mol.-Vol.  r/  Mol.-Vol. 

Pd.^H  1106        19-3  Pd,  12  17-7 

Na,H  09-59        49-01  Na,  0  97       47  42. 

Hieraus  folgt  dan  Atoravolumen  des  WasscrstofTs  1*59  und  0-60  und  daraus  die  Dichte  des- 
selben XU  063  und  0'62. 

DBvrAit(i43)  fand  aus  Pd,H  » 0*62  OSxtieme  0*60  und  0*64)  und  Atom volumea 
Wie  die  Zahlentabelle  und  eine  darnach  gezeichnete  Curve  ohne 
Weiteres  erkennen  lässt,  ist  das  Atomvolumen  eine  periodische 
Function  des  Atomgewichts  (144). 


*)  Die  Bestimmungen  mit  reinem  Palladium  geben  ungenaue  Re!>ultale. 
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Mit  wachsendem  Atomgewicht  nimmt  das  Atomvolumen  regel- 
mässig ab  und  zu.  Die  Curve,  welche  seine  Aenderungen  darstellt, 
wird  durch  fünf  Maxima  in  sechs  Abschnitte  zerlegt,  welche  etwa 

die  Form  aneinander  gereihter  Kettenlinien  zeigen,  unter  denen  die 
Tiwcite  und  dritte  tind  ebenso  die  vierte  und  fünfte  einander  sehr 
ähnlich  sind  und  nahezu  gleichen  Stücken  der  Abscissenachse  ent- 
sprechen. 

Die  Stc•llurl^^  i'er  Elemente  niif  dsT  Curve  h.ängt  sein  nahr  /usiiiimcu  mit  ihren  plix 
Ij^hcu  und  chemischen  Eigcnschalton,  sodass  an  cntsprcchcn<icn  Stclltn  der  einander  ähnlichen 
Otrvenstticke  ithntiche  Elemente  stehen.  Die  Maxim*  der  Curve  werden  durch  leichte,  die  drei 
letzten  Minima  durch  schwere  MelaUe  gebildet  Aber  auch  bei  gleichen  oder  nahezu  gleichen 
Atomvolumen  sind  die  Eigenschaften  sehr  N  ^r^d  icdcn,  je  nachdem  das  Element  auf  steigendem 
oder  fallendem  Curvcnaste  liefet,  je  naclidcm  also  ihm  ein  kleineres  oder  ein  grösseres  Atom- 
volumcn  zukommt  als  dem  Elemente  mit  niicbst  f^rnt^erem  Atomc^ewichte.  Pci-pirlc  für  <liesen  Satz 
liefern  P  und  Mg,  Cl  und  Ca,  Nb  und  In,  Mo  und  Cd  n.  a.  ni.  Die  Verschiedenheiten  in  den 
Eigensdiaften  und  dem  Verhalten  der  Elemente  sind  in  der  Tafd  zum  TheO  durch  beige- 
schiiebene  Worte  angedeutet. 

Abgcsäieo  von  dem  periodischen  Gang  der  Atomvolomcn  zeigt  sich»  dass  in  einigen 
Grappcn  Ton  chemisch  zusammengehörigen  Elementen  diese  auch  gleiche  Volumen  besitzen,  so 
ist  z.  B. 

At-Vol.         AL-Vol.  At.-Vol.  At.-Vol. 

Fe  7-8        Jr    9  Au   10^        Se  16*6 

Co  7*0        Fd  9-3        Ag  10  2        $  IS-a 

Cu  7-2  Pt  9-2 
Mn  ()-8  Rh  9-4 
Ni  6-8 

Die  Elemente  in  den  einzelnen  Gruppen  sind  entweder  mit  einander  isomorph  oder  ersetzen 
einander  in  isomorphen  Verbindungen. 

FBr  die  festen  Verbindujigen  ist  es  bidicr  nodi  nicht  gdungen,  trotz  aller  Bemühungen 
von  Kopp.  Schröder  u.  A,  ejnfaushc  durchgreifende  Beziehungen  zwischen  den  Molekuhirvolumen 

der  Verbindungen  und  der  sie  msammcnsetzendcn  Elemente  zu  finden. 

Mnn  kfninti-  ;;cneii,'t  '^etii,  das  Eclilcn  vnis  dinY!i(:jTeifenden  Regcliii'is-^igkcitcn  cntwcdt  r  «tai.iuf 
zurück/uführeii,  da-^  in  \  i  rsi  hicdencn  Verbijuliuigcn  die  Elemente  in  verschiedenen  allotropen 
Modihcationen  enthüllen  seien,  doch  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  Atomvolumcu  dieser 
selbst,  soweit  sie  der  Beobaditung  zugänglich  sind,  viel  geringer.  Oder  man  könnte  sie  dadurch 
tn  erklMren  suchen,  dass  die  Bestimmungen  nicht  bei  vergleichbaren  Temperaturen  ausgeRihtt 
sden.  Bei  den  kleinen  Ausdehnungscocfficienten  der  festen  Köiper  dDrfte  sich  aber  hierdurch 
Oor  ein  kleiner  Theil  der  rnTcf^clntii^si^kcitcn  erkl.^ren  lasten. 

Bei  dem  Fehlen  \'mi  all^-ciiaincn  C.cvi.  hf;punkten  müssen  wir  die  Terschiedcnen  Satte  auf> 
filhreu,  welche  eme  Reihe  wichtigerer  llialsacheii  umfuü:>cn. 

Vor  Allem  lassen  sich  die  Molekularvolumina  der  Verbiuduogen  nicht  in  aUen  FiUen  un- 
nittelbar  durch  Addition  aus  den  Atomvolumen  der  zusaromenseltenden  Elemente  berechnen. 
Hierfür  ist  eine  Reihe  von  Verbindungen  <!>.i  Alkalimetalle  und  Erdmetalle  besonders  charak- 
teristisch. Berechnet  man  aus  den  Molekularvolumen  ihrer  Verbindungen  und  denen  der  Metalle 
in  dcnsellicn  durch  Suhtraction  das  Molekularvolumen  der  in  den  Verbindungen  .iu<:';ct  dem 
Metall  enthaltenen  Atomgruppc,  so  erhält  man  ganz  andere  Wcrthe  als  für  die  entsprechcmlc 
Orappe  aus  Verbindungen  der  schweren  Metall«. 

Fcner  ist  Utufig  das  Volumen  der  metalltschen  Theile  gMIsser  als  das  der  Verbmdnng,  so 
ist  das  Molekularrolumen  von  KjSO«  a.  B.  66*3,  während  das  von  K,  selbst  90^0  ist  Adtn- 
liches  gUt  bei  den  Erdmctallcn,  so  i.st  '146' 

Mül.-Vol.  (  a  o  ^  18- 1 ,  At.-Vol.  Ca  ~  25-4, 

Mol. -Vol.  Srd  =-20-3,  At.-Vol.  Sr  ^  ^i  O, 

M0I.-V0I.  Bau      M  i,  At.-Vol.  Ba  =  3ü  j. 
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In  vielen  Fallen  int  aber  das  Molekularvohimen  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  uk<ic£. 
Molekül  vereinten  Gruppen,  resp.  Elemente.    Es  erhellt  dies  danms,  da»  oft  das  Moldtiki- 
viAunen  der  adt  ei&em  MettUatom  verbandenen  Gruppe  dmelbeii  Weiäi  Mwiimint.  wen 
von  den  Molekolarvolunien  «mdoger  Vecbindiuicen  despenige  der  MeteUe  im  fbdca  Zutaede 
sieht,  so  isti  wenn  stets  die  2Uden  neben  den  cbemisdien  Zeichen  die  Moldnili»'  «ci|i.  Afe» 
v<diiniin«  bezeichnen, 

Diese  Betrachtungen  «ind  urnprUnglich  von  '~if  HR<U)KR  in  der  Art  angestellt  worden.  Liä- 
er  etwa  dualiti^ch  schrieb  AgONO^.  Hierbti  ergaben  sich  für  Nü^,  COy,  SOg  in  anilojei 
Verbindungen  gleiche  Mokkularvoluimna  (169).    Femer  ist 

CdO  18*2  ZnO  U-4 

Cd     W-O  Za  9^ 

Fttr  den  Seuffstoff  eigiebl  siclk  aus  diesen  Zalüen  Ubereinstinunend  der  Wertb  lfoL*VeL  (0; 
ca.  5*4.  Ganz  andere  Zahlen  resultiren  aber  bei  den  Betrachtungen  der  folgenden  Verinndanfn. 

Zieht  man  also  von  den  Molekularvolumen  der  Oxyde  PbO,  Cu.^O  und  SnO^  tla*  MoIeltJ^ 
resp,  Atomvolumen  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  ab,  so  erhält  man  f*!r  die  Atoinvulumto  voi 
Sauerstoff  die  W'erthe  noii  fy'tt — 6.4,    IU'4  uml  '^  iy;  ihesclben  verhalten  Mch  nahezu  wie  Ititf 
woraul  zuerst  SCHRoUkk  aufmerksam  gemacht  hat.   Bei  den  Atomvolumen  andern  Elemente 

sieb  ähnliche  Diffcienten,  ohne  dass  indess  stets  eine  sokhe  ProportionalitSt  swischen  den  ver- 
schiedenen gefundenen  Weitfien  su  bcobaditen  wMre. 

Aehnliche  Proportionalititen  will  J.  W.  Clarkb  (i68a}  fhr  andere  Elemente,  so  Schtvef« 
and  Seien  gefunden  haben«  er  muss  dazu  aber  die  beobachteten  Werthe  mehr  oder  wenign 
corrigiren.  £r  (14$)  findet,  wenn  wir  durch  die  chemischen  Zeichen  gleich  die  AtomrofanaiK 
andeuten« 

Li:Na:K:Rb  =  1 1-4  r22  8  :  l  r  s; ;  .7  Ü  1 
Ferner  smd  (olgende  Gruppen  der  Atomvolumma  zu  beachten: 

O  «  2-6,  5-2,  10-4,     S  =  10-4,  15-6,     Se  ^  10-4,  15-6,     Te  20-8, 
C  (Graphit)  «  6,  ö,    Si »  U'a     Ti  =  1  l^fX        Sn  —  16'5  «  I  i% 
U(CrMnFeCoNiCu)  » 6-9,  (ZnPtZrOsPdRttiai)«9*9,  (MoW)»ll-5k  (CdHgHg)»  IS-S 
Die  letsteren  Zahlen  veriudten  sich  wie  S:4:6:6.  Diese  Relationen  «nd  aber,  da  in  der 
Art  der  Berechnung  stets  grosse  WillkHrlichkeiten  mit  unteilanfen,  nut  gawisser  Vonid«  sab 
nehmen» 

Ganz  eigenthUmliche  Resultate  ftU  die  Atorovolimiina  des  Sauerstoft  erltfit  man, 
folgende  Differeoscn  bildet  ^180): 

KCIO,  -  KCl  =  52-6  ~  ;i7-6  -  3  X  5, 
KBrüj  — KBr  =  5l    -44    =  3  X  2'3, 
KJO,  -  KJ  -s5S'6  — 6e*8«=8x(-0-5). 
Die  Differenzen  sind  durchaus  nicht  gleich,  sondern  bei  KCIO,  —  KCl  weitaus  au  grössteo. 
Bei  dem  Kaliumdüorat  findet  also  eine  besonders  starke  Dilatation  statt.  Hienuf  fUwt  Otwa» 
t.  Tbl.  die  WiUmeentwickluQg  bei  der  ZerseUung  des  Xaliumchlorates  surttdc  Priroir  wird  bd 
der  Zenetzui^  Wirme  verbraucht,  aber  secundJIr  in  Folge  der  grOaseten  Annlherung  der  Theilchea 
wieder  mehr  erzeugt  und  in  Form  von  potentieller  Energie  angehäuft. 

In  sehr  vielen  Fällen  int  bei  Doppelsalzen  das  Molekular volumen  gleich  der  Summe  uer 
Volumina  der  Componenten ;  so  dass  diese  l>oppelsalj'e  also  durch  einfache  AneinaijdcrltrguQg 
entstehen.  So  ist  es  bei  durch  F.rwännen  entwässerten  Alaunen,  wenn  nur  die  Erhitzung  ntcbt 
so  weit  getrieben        dass  eine  Zersetzung  eingetreten  ist.    Es  ist 

K,Al,4SO^,        K,SO^ -I- Al,3SO^, 
9  —  I9;)*46,       »  —  65*86  4-  126*4S  —  191*76. 
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Ebenen  ist  es  bei  den  Doppelselenaten  von  Mangan,  Magnesium,  Nickel  und  Kupfer, 
RjR'^SeO^  4- ßH,0,  wo  R  =  K,  Am,  Rb,  Tl,  Ii  und  R' Mg,  Nt.  Tu  u.       f.  «=cin  kann. 

Je  nachdem  die  Oxyde  eines  Elementes  dichter  o<it.T  wcnigL-r  dicht  nl<  dns  l)ctri.üVnde 

Element  selbst,  kann  man  dieselticn  in  leichte  und  schwere  Metalle  eintheilen,  womit  auch  ihr 

sonstigem  ganzes  Verhalten  ttbcteinstinmit  Ludwig  (152)  stellt  su  den  Sdnrermetalkn  auch  die 
Metalloide  an»  diesem  Gninde. 

Zu  den  leichten  Metallen  gehören: 

H,  Si,  K,  Na,  Rb,  Ob,  U  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Be,  AI,  Zr,  Y,  Er,  Ce,  L,  Di,  Th. 
SchweimetaUe: 

O,  F.  a,  Br,  J,  Se,  S,  N,  P,  Bo,  C,  As,  Te,  Sb,  V,  Cr,  Zn,  Sn,  Ti,  Nb,  Mn,  Fe,  Co, 

Ni,  Mo,  Cd,  Cu,  Bi,  Ag,  Pb.  Th,  Pd,  Ru,  Rh,  Hg,  Wo,  U,  Au,  O»,  Jr,  Pt. 

Für  Chlor  und  Brom  ist  aus  der  Analogie  mit  Jod  ihre  Stellung  erschlossen  worden.  Für 
Stickstoff  macht  Ludwig  geltend,  dass  das  specifische  Gewicht  von  Ilüssigem  Chlorstickstoff 
{.Tösser  ist  als  das  dos  Chlors;  für  den  Sauerstoff,  dass  das  specifische  Gewicht  der  verschie* 
denen  Oxydationsstufen  des  Bleis  etc.  mit  zunehmendem  Sauerstoffgehalt  steigt. 

Den  Gegen&atz  von  SauerstofisUuren  und  Sauerstoffbasen  erklärt  Ludwig  aus  dem  Zu- 
tamnientieffen  von  in  ihrer  Verbindung  nut  Sauerstoff  aufgdockerten  SMuTeerset^ni  mit  den 
▼eniichteten  Baaenenengeni. 

Nimmt  man  das  Volumen  des  Sauerstolfs  5'S  als  fes^egeben  an,  so  müssen  wir  annehmen, 
dass  bei  den  Oxyden  der  leichten  Metalle  eine  Verdichtung  eintritt,  die  btn  K,  Na,  AI  ein 
Drittel,  bei  Ca,  Mg  und  Sr  die  Hälfte  des  Volumens  im  freien  Zustand  betrtigt. 

Trägt  man  mit  Dumas  (164)  als  Abscissen  die  Molekulargewichte,  als  Ordinaten  die  Molekular- 
volumina von  analogen  Verbindungen  auf,  <;o  ergeben  sich  folgende  Regelmässigkeiten: 

Sind  die  Kttq>er  nicht  i^^oiuorph,  in  wclchoni  Fnlle  sie  nahezu  gleiche  Molekul.irvolunu'na 
ha!>en  (s.  w.  u.),  so  liegen  die  Endpiirikti.'  der  Ordinaten  doch  meist  aut  einer  juclir  oder  weniger 
t,c^cn  die  Abscisseoachse  geneigten  Geraden,  meist  wächst  das  Volumea  mit  dem  Molekular- 
gewicht, nur  in  w«iigen  FUlen  findet  das  G^entheil  statt. 

Vergleicht  man  Körper  derselben  Klasse,  Oxyde,  Chlorttre,  JodQre,  Sake  etc.,  so  sind  die 
obigen  Geraden  &st  stets  einander  paraBeL 

In  einselnen  Fällen  treten  aber  Abweidittngen  auf,  einzelne  Punkte  liegen  unterhalb  der 
Geraden,  und  es  zeigt  sich,  dass  von  zwei  entsprechenden  Verbindungen  stets  die  unlOsUche  ein 
lu  kleines  Volumen  be>itzt,  so  dass  also  bei  ihr  die  Contmction  eine  relativ  grosse  gc\ve«;en  ist. 

Die  Atonivoluniina  (166)  wachsen  sowulil  in  ilcr  Reihe  der  Alkalien  als  auch  der  alkalischen 
Erdmetalle  und  der  Schwennetalie,  wenn  man  von  Verbindungen  der  Metalle  mit  O  xu  solchen 
mit  CO.,,  SÜ^  und  NOj  Ubergeht. 

Bei  den  Chlor*,  Brom-  und  jodmctailcn  schwankt  Übrigens  das  Molckulanolumcn  (167). 
Es  ist 
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25-2 
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200 
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35-3 

30T, 

28-0 
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42-8 
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38-1 

58-3. 

Darnach 

haben  die 

Chloride  da 

s  kleinste, 

die  Brüinide 

ein 

grri-.>cre>  und 

die  Jodid 

noch  grosseres  Molekularvolumeii ;  dal>ei  Ubersteigt  raeist  das  Molekularvoiumen  des  Jodides  das- 
jenige des  Bromides  um  mehr  als  das  des  Bromides  dasjenii;e  des  Chlorides. 

Eine  Verglcichung  der  Molekularvolumina  vou  Fluoriden  und  Ciilorideii  zeigt,  dass  das  des 
enteren  oft  halb  so  gross  als  das  des  letsteren  ist 

Calchimchlorid  35*^  Arsenehlorid  95 

CalciumflttOfid  18*6  Aisenfluorid  48'1. 

Claeu  (15a  a)  stellt  noch  die  Sätse  auf: 

Haben  iwei  ähnliche  Elemente  gleidie  Volumina,  so  Ist  dies  auch  oft  für  ihre  Verbindungen 

nit  glciihen  Elementen  der  Fall. 

Beispiele  sind :  Sr  Cl  ,(56-5),  Baa,(56-8).  —  Cu,P  (33-6),  Cu.As  (34-9),  2(FeO}SiO,  (fiO  »), 
(2FcO)TiO,  (51 '7)  u.  a.  ra. 

Lamuowbc  Qicmi«.  lU.  iS 
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Acfanliche  Veibiiiduiigeii  Hlmliclicr  Elemente  haben  gleidie  Molekiilarvoliimiiia,  tdlMt  wen» 

die  der  ^Tct.^lle  ungleich  sind. 

Beispiele  sind  Verbindungen  von  der  Form  RQ,  die  Chlorate  NaClO,  (46-5),  NaBrO,  (45'2), 
NajO,  (46-3).  KCIO,  (o2-7),  KßrO,  (51-1),  KJO,  (53.8).  ~  As,/>,  (5 1 •0--53'6) ,  Sb,0, 
(50-O— 57-1),  BijÜ.  (55-4— 57-9).  —  Siü,  (-22  .'»s  iiO,  [2t2),  SnO,  (22-3). 

Wir  gehen  nun  zur  specidlcten  fietiachtung  der  isomotphen  KlSiper  Uber. 

Itonorphe  Verbindungen. 

bomorphe  Körper  besitien  meist  nahetu  gleiche  Mokkulwiralttmina  wie  sdion  Kopp  (153«) 
und  Dumas  gezeigt  haben,  und  iwar  find  dieselbea  11m  so  vollkommener  g^ich,  je  «oUkommeDer 

die  Isomorphie  Xfit. 

Ate  Maas»  fUr  die  Gleichheit  der  Molckularvolumina  zweier  Körper  Kj  und  y  betrachtet 

j'   i' 

Kopp  (154)  den  Avidnick  D—  jyyl  ~  .   Uebcnttcigt  sein  Werth  etwa  0*88,  so  ist  hawa 

mdir  uomotphie  vothanden. 

B^iilMre  isomotphe  Ktfiper  mit  gleichem  MoldLularvoIumen  sind : 

Mol.-Vol.  M0I..V0I. 
MgOAljOj    41--1  ZnOCtjO,  44'4 

ZnOAl^Oj   40-2  2nOFc./)3  47-0 

MnOAl^O,  464  FeOFe^O,  45*6 

Rhombische: 

M0I..V0I. 
MgS0«+7H,0  140-4 
ZnSO, +7H,0  1410 
Die  folgenden  Znhlcn  entsprechen  Krystnllcn  nus  dem  rhomliischen  und  rhomboedrischen 
System,  wobei  zugleich  die  charakteristischen  Winkel  aufgeführt  situl  (155)' 

BaCOj  45  8      61*30'      73°  Ö'  ZnCO,   28'4      107»  40* 

SrCO,   410      63"  44'      71' 48'  MgCO,  286      lO?«  25* 

rbCO,  41*2      fi2°4G'       71°  47'  FeCO,    30  8  107° 

CaCO,  $4-2      68*44'      71*33'  MnCUj  30  8       10(5°  51' 

CaC(>3    3n-8       105°  5'. 
FUr  Carbonate,  tiercn  Zusaninjcnsetiung  zwischen  den  beiden  Kxtremtii  lic^'t,  liegen  auch 
die  beiden  Khouiboedcrwinkcl  und  Molekular^'olumina  zwischen  denselben  (156). 

Je  näher  die  Winket  aneinanderliegend  um  so  nlther  sind  auch  die  MolekularTolmniDa. 
Zu  beachten  ist,  da»  wenn  durch  eine  ErwSminng  das  Molekularrolumen  grösser  wird,  sidi 
die  Winkel  in  derselben  Weise  vcrnn.Urn.  wie  wenn  man  von  einem  Salz  mit  Ideinetcm  zu 
einem  «solchen  mit  grösserem  Molakularvolumen  Ubergeht,  wenn  sich  auch  nicht  eine  numerische 
Beziehung);  feststellen  iHsst  (157). 

Gilt  diese  AUIthngigkeit  zwischen  Mulckuiarvolunicn  und  l'olkantCDwinkcl,  wie  zwischen  ver- 
schiedenen Carbonaten  auch  fttr  dasselbe  Carbonat,  so  muss,  da  mit  steigender  Temperatur  die 
Dichte  abnimmt,  der  Polkantenwinkcl  auch  abnehmen,  wie  dies  Mitscbkruch  (i$7a)  am  Kalk- 
spath  bestätigt  hat.    Allgemein  soll  dieser  Satz  indess  nicht  gelten. 

Von  isomorphen  Salzen  ftihren  wir  noch  an  die  einfachen  und  gemischten  Vitriole, 

RS0«+7H,0  und  ^l^jl^lliso^  H-7H,0  (158). 

Jl  MoK-VoL         Ä         AT,     MoL-Vol.  X         Jl.  M0I.-V0I. 

Mg    146  Fe  147-5  Mg^      Za\  146*6 

Zn      1469         Mg^      "Cui       146-5  Mg^      ZnJ  147-4 

Ni      145-5  Mgl       Cuf       146-5  Mtr?,       Cd^  1462 

Co      146  Mgi       Kl4       151-1  (?)       Mgi       Ni  J  145-1. 

Die  einfachen  Vitriole  und  die  gemischten  haben  gleiche  Molckularvolumina.  Das  Kupfer- 
suUat  nimmt  beim  Eintritt  in  isomorphe  Mischungen  das  Molekukrvolumen  der  ttbrigcn  Güitätt 
an,  wührend  es  als  CuSO^  -4-5H,0  ein  MoL>Vol.  ^  110*4  besitzt.  Danelbe  gilt  flir  das  Cad* 
isulfat  (159). 

Stellen  wir  die  Chromate  und  Sulfate  zusammen,  so  erhalten  wir  Folgendes: 
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MoL-VoL  M0I.-V0I 

KjSO^  65-7  K.CrO^  73 

K-HSO^  (53  K.,S.,0,  11 16 

K(NH^)SO,      fi4-3  K,Cr,Oj  109-2 

(NH,),SO,       81  (NH,),Cr,0^  107-7 

Von  den  isomorphen  Sulfaten  haben  demnach  die  K,.  K.H  und  KNH^  enthaltenden  nahezu 

gleiches  Molekularvclaniett,  iR^ihrend  das  neutrale  Amfuoniuinsalz  ein  weit  grösseres  Mokkular* 
Volumen  bcsitEt.  Das  MölekuIarTOlamen  der  Chiomate  ist  grösser  als  das  der  Sulfate  {168). 

Dagegen  haben  die  Bichromate  und  annlogen  Bisulfate  gleiche  Molekularvolumen. 
Ar-^cuigsaures  Blei  (Spec.  Gew.  5-84)  und  vanadiosanres  Blei  (Spec  Gew.  5*41)  haben 
nahezu  {gleiches  Molckularvolunien  •  7'i"0  und  70"!. 

Die  Molybdate  und  Woiiramate  ergeben  ganz  andere  Werth«. 

BaSO^,  BaSeO«,  BaMnO«,  BaCrO«  haben  nahem  gkidw  Mohdnilarvolnmina  (16a). 

Vergleicht  man  die  versdiiedenaitigsten  analogen  Arseniate  und  Phosphate,  so  haben  crsteie 
mit  dem  giösseien  Molduilaigewicht  stets  das  grössere  Molekulamdnnicnt  während  sonst  meist 
gerade  das  umgekehrte  der  Fall  ist.    Beispiele  sind  unter  anderen  folgende  (163); 

AsNa(NH,)HO,  +  4H_0     137T>  As(Nnj,HO^      88*9  . 

PNa(NH^)HO, -f-4H,Ü       J34-7  "  r(NH,)jHÜ^        SI  S 

AsNaHjO^ -MI.,0  '^^'^  A-0  AsKII.O,  t^^-^  j.j 

PNalljO^+HjO  67-8  PKH..O,  d9'5 

Gleidwn  ZusaromensetcungsdiAeremen  entspredien  hier  nicht,  wie  das  sonst  der  Fall  ist, 
gleiche  Differensen  im  Molekularvolumen.  Es  findet  also  teio  Parallelosterismus  statt. 

Ersetzt  man  in  isomorphen  Salzen,  sei  es  das  Metall,  sei  es  das  Säurcrndical,  durch  ein 
anderes  Metall  oder  ein  anderes  SHtirer.-KÜr.il,  so  ändern  sich  meist  die  Molekularvolumina  um 
gleiche  Grrt<:«:en,  es  findet  Parallel« i^tcrismus  statt. 

In  einzelnen  Fällen  durften  die  vorküinmcndcn  Abweichungen  von  der  oingen  Regel  in 
verschiedenen  Bindungen  des  Wassers  tu  suchen  sein  (160). 

Wegen  einer  grossen  Zahl  von  Fullen  von  PMallelosterismus  verweisen  wir  auf  SonöDKR 
(PoGR.  Ann.  106,  pag.  229.  1759).  Einige  besonders  durchgreifende  Beispiele  fuhren  wir  im 
Folgenden  auf. 

Geht  man  von  den  SulhUcn  zu  den  Stlcnatcn  iUier,  so  steigt  das  Molckularvoliimcn  um 
C  bis  7.  ersetzt  man  dagegen  in  den  Selcniaten  und  .Sulfaten  das  Kalium  durch  Ammonium, 
Rubidium  und  Qbium,  so  steigen  die  Molekularvolumina  um  9,  um  8  und  um  23«  Ersetzt  man 
dagegen  das  eine  Kaliumatom  durch  Wasserstoff,  so  sinkt  das  Molcknlarvolumen,  wenn  auch 
nidit  um  eine  constaate  Grösse. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Molekularvolumen  der  NHf-Salse  grösser  als  das  der  K>Salse,  SO 
hei  den  eben  angeführten  Siiir^ten  und  Selenaten,  sowie  bei  den  von  Schiff  untersuchten  Doppel- 
sulfaten, ferner  bei  den  Verbindungen: 

KCl  +  CuCl,  -h  H,0  M0I.-V0I.  66-3,  AmCl  +  CuCl,  +  H,0  M0I.-V0I.  77'5,  CKUO, 
Mol.-VoL  46*4.  CAmHO,  MoL-Vol.  SOrü. 

Ausnahmen  von  der  Regel,  daas  den  Ammoniumverbindungen  grossere  Motekubrvolumina 
als  den  KaliumN  crliindungcn  zukommen,  zeigen  die  Chromate,  die  Haloidverbtndungen  u.  a.,  so 
s.  B.  folgende  Paare  (161): 

Vol.  Vol.  VoL 

KaUumbichromat  100*2  CUorkalium  37*4  Kaliuronitiat  48*2 
AmmoniumbiclutomBt  107*7      Chlorammonium  35*2      Ammoniumnitiat  46*8. 

Je  nach  dem  Charakter  des  Sakes  kann  also  bti  Substitution  eines  Metallea  durch  ein 
anderes  das  Molekularvnlnmen  cntwcdL-r  ;ih-  oder  zunehmen. 

Sind  zwei  Körper  von  ganz  verschiedener  /iisnmmensetzung  isomorph,  so  sind  meist  ihre 
Molekularvolumina  gleich  (KNO,  Mol.-Vol.  =  47  Ü  und  BaCOj  Mol.-Vol.  =  45'8i  ferner  NaNO, 
]iloL-Vol.«87*2  imd  CaCO,  MoL-Vol. «  87*8  (164). 

Doch  lieht  nicht  umgekehrt  Gleichheit  des  Molekularvolumens  etwa  Isinnoiphie  nach  sich. 

isomorphe  Verbindungen  können  aus  nicht  isomorphen  von  sehr  verschiedenem  Moleknlar- 
volumen  dadufdi  entstehen,  dass  sie  sich  mit  grossen  Mengen  desselben  Steves  verbinden)  so 
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ist  das  Alomv(duiMn  von  Zn  und  Kl  so  veischicden,  dass  sie  niclit  ttomorph  sein  kflnnen,  woU 
ist  dies  aber  bei  den  7&ch  gewässerten  Sulfaten  der  Fall. 

Tn  der  Aufiassooc  des  Isomorphismus  fllr  zwei  Verbindungen  genQgt  es  nach  KoiT,  dass 
das  gesammte  Moleknlarvolumcn  dasselbe  sei,  während  Schröder  verlangte,  dn<:<?  jeder  der  Be- 
stantitheile  in  ihnen  ein  gleiches  Atorovolumcn  besitze  (damals  hatte  man  binäre  Schreibweise). 

Bei  gemischten  isomorphen  IbystnBen  liegt  (s.  oben)  das  lIoüdkulnrYohnnen  swisehen  denen 
der  beiden  Conponentcn  und  iwar  leitet  ScHRton  (Pogg.  Ann.  95,  pag.  453.  1855)  für  die  Car» 
bonate  folgenden  Sit«  ab:  Bei  einer  Gtiqtpe  von  isomorphen  Verbindungen  ist  das  Mokkniarvolumen 
einer  zusammengesetzten  W^rhindung  das  arithmetische  Mittel  der  Molekularvolumina  der  einzelnen 
Verbindungen,  entsprechend  der  Zahl  ihrer  Atome.  Damach  lässt  «lich  die  Frage  entscheiden, 
ob  bei  Krystallen,  die  sich  aus  zwei  isomorphen  Substanzen  aufbauen,  die»  in  der  Weise  ge- 
schieht, dass  in  den  Molekülen  eine  Substitution  eintritt,  oder  ob  sich  die  versdiiedenartigen 
Moleküle  unmittelbar  aneinander  lagein.  Ob  also  s.  B.  in  gemiscbten  selenHoren  und  sdiwefd^ 
sanien  Alaunen  gleichsam  ein  pikfonnirter  sdensaurer  Almm  auaunehmen  ist,  in  dein  socoessive 
in  den  Molektüen  ein  Theil  des  Selens  durch  Schwefel  ersetzt  wird,  bis  dann  bei  einer  be- 
stimmten Grösse  des  Schwcfelsäure^'ehalles  der  sehwefekaurc  Alaun  als  ursprtlnghch  vorhanden 
anzunehmen  ist,  indem  das  Seien  den  Schwefel  ersetzt,  oder  aber  ol)  «schwefelsaure  AlaunmolekUlc 
sich  neben  selensaurc  Moleküle  lagern.  Ware  die  erste  Hypothese  die  richtige,  so  niüsstc  das 
Molekularvolumen  eines  gemischten  Alauns  bis  zu  etner  bcstsounten  GSienae  dem  des  reinen  sden» 
sauren  Alauns  entsprechen  und  dann  sprungweise  in  das  de*  schweUdsanren  ttbergehen,  l»ei  der 
zweiten  wird  aber  eine  allmlUiche  Aen&rung  des  Molekttlarvolumcns  eintreten,  was  der  Vcrsudi 
bestätigt. 

Das  Molekularvoluiiien  des  Krystnllwa'iscr?:  kann  man  zu  berechnen  versuchen,  «eim 
man  von  dem  Molckularvolumcn  des  krystallwasserhahigen  Salzes  dasjenige  des  wasserfreien  ab- 
liebt  Dabei  sind  inehrere  Regelmissigkciten  beobachtet  worden. 

Für  eine  ^nse  Reihe  von  Salaen  findet  man  tUt  jedes  gebundene  Wassermolekttl  ein  nabezn 
gleiches  Molekularvolumen,  das  aber  weder  mit  dem  des  Wassers  nodi  mit  dem  des  JSises 
Übereinstimmt.  Aus  dieser  gleichartigen  Condensation  des  Wassers  kann  man  sclüiessen,  dass 
allein  da$  Hydratwasser  dieselbe  erfithrt,  das  wasserfreie  Sala  aber  sein  ursprttngüchea  Volumen 
beibehält. 

Anden  ist  es  liei  den  folgenden  Hydraten  (183).  Die  Zahlen  geiico  die  Molekularvoltunina 
des  Wassers  an. 

J,Oj,  H,0         80  Mn.Oj,  H5O  7-4 

K,0,  H.jO        19-4  Ke/)j,  H.O  90 

CaO,  H,0        17-5  A1,0,,  H,0  93 

SrO,  H,0        ll-l  B,0,,  3H,0  159 

'   BaO,  H,0  lO'O 
Hier  haben  olfenbar  beide  Bestandtbeile  eine  Verdichtung  erfrhren. 
JoULS  und  Playfair  (184)  haben  darauf  au&nerksam  gemadit,  dass  in  einigen  FUIcn  das 
Volumen  des  wasserhaltigen  Salres  gerade  so  gross  ist  wie  das  Molekular-Volumen  des  darin 
enthaltenen  Wassers  als  Eis  gedacht,  so  dass  sich  gleichsam  zwischen  die  £iB>Molekttle  Saht' 
Moleküle  gelagert  haben. 

Dies  ist  der  Fall  bei 

MoL'Vol.  des  Eises   MoI.*Vol.  des  Salaes 
Na,CO,  4-  10H,O        196  197  2 

Na,HPO^  +  12H,0     235-2  2B5  5 

Na,PO^  H-  12H,0        235  2  235  2 

Na.,H.\sO,  -f-  12H,0    235  2  232  0 

Na,  As  u  ^  +  1 2  H 0      285-2  235-6. 
FUr  Salze  mit  verschiedenem  Krystallwasscrgchalt  ergiebt  sich,  dass  die  eisten  gebundenen 
Wassermolekttle  eme  grossere  Condensation  als  di«  spKteren  erfiihren,  was  audi  mit  den  theimo- 
chemischen  Resultaten  von  J.  THOMSOfi  im  Einidang  Ist,  wie  unter  anderem  die  fcdgenden  An« 
gaben  zeigen. 

FUr  die  Volumina  verschieden  stark  entwüaaerter  Sulfate  haben  Thorpe  und  Watts  (185) 
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und  Playfair  folgende  Werthe  gefunden;  die  Zahlen  0,  1 — 7  beieichnen  die  Anzahl  der  vor- 
handenen \VA<««icrn>olekule,  A  giebt  die  für  den  KinbiU  eines  Wftssermokküls  sich  ergebende 
V  olumverrochrung  an. 

0  1  2  8  4  5  6  7 

CuSO^  44*4  54-8  670  800  —  100  t  —  146-8 

MgSO,  44  8  55'6  670  —  —  I12'4  180-8  146-8 

ZnSO,  15-6  54-7  66-6  —  —  118-7  1302  144-6 

NiSO^  44-6  56-5  _  _  _  _  1-290  146*0 

CoSO,  44-7  55-2  70-9  —  97*4  114  6  1301  — 

MnSO^  450  55  7  736  86-6  98-2  114-4  —  1467 

FeSO^  Ub  56-2  67-7  —  1005  —  —  — 

Mittel  44-8  55  5  68*8  83-3  98  7  112-9  180-0  1462 
ä  10-7      13-8      14-5       15-4        142        171  161. 

Die  VolumeBSndenmgen  sind  für  die  verschiedenen  WassermolekUle  verschieden,  und  vielleicht 
unter  sich  gleich  lllr  das  etttet  da»  S.— 5**  des  6.  imd  7.  Die«  rttint  woU  dalicr,  cIbh  nur 
Sebe  mit  1,  5  imd  7  MoleklUeD  H|0  cxistii«n,  die  «ndern  dagcfen  Gemei^  deistelleo,  wie 
fkh  die«  «udi  an»  den  tiiennodiemisclien  Vcrhalteo  ableiten  würde. 

Gaaa  ungcmeiii  medrige  Werthe  (t86)  8lr  das  Molekularvolumen  des  KTystaDwaasers,  wie 
sie  sonst  nur  selten,  tmd  zwar  bei  den  Hydraten  von  Säuren  und  Basen  beobachtet  worden  sind, 
cr^ben  sich  bei  den  Sulfaten  der  Erdmetalle.  So  ist  s.  B*  das  MoL-Vol.  H^O  in  Y^dSO^ 
+  8H,0  7-71  und  Cc,8S04  H- 5H,0  7  70  u.  s.  f. 

Für  organische,  wns^erfreic  Sake  liegen  noch  relativ  wenig  Beobachtungen  vor: 
FUr  das  Wachsen  der  Zusammensettung  um  CH,  (187)  haben  sich  folgende  2Uiwacbse  A 
des  Molekularvolumens  ergeben. 

M0I.-V0I.  A 
Silberoxalat  60*91 

Sübersoecinat    .  .  . 


Mol.-VoL 

A 

SaberaccCat 

51-6 

SObei  |M  o^ionat 

66-7 

15-1 

Silbe  rhutyrat 

82-9 

16-8 

Silberisovalerat 

99-0 

161 

SilbpTcipronat 

118-8 

19-8 

Silbercapryiat 

143-6 

2x12-4 

Mittel  15-4. 

25-8  =  2x12-9. 


(C,H,),NH.Ha.AnCl3  16911 
(C.HJ.N.HCl.a,  200-31 


(CjHJjN.HCl-a, 

FUr  die  methyl-,  äthyl>,  propyl-,  isobutyl-,  amylschwefelsauren  Salze  des  Bariums,  sowie  fUx 
Methyl-,  Aethyl-  und  IsobuQflxantho^nat  zeigt  sich  auch,  dass  einer  Zunahme  der  Zusammen^ 
sctzimg  un  CH,  ein  Anwaclisen  des  Molelnilarrolamens  um  ca.  16*5  entspricht 

Dasselbe  tritt  anch  in  anderen  Reihen  auf. 

Die  Contractiont  welche  beim  Zusammentielen  sweier  Eleaentavatoine  oder  einer  Atomgmppe 
«ad  eines  Atoms  etc.  eintritt,  bat  Müluqi-Eizbach  in  Zusammenbang  gebracht  mit  der  Aflinilit, 
«eUie  diese  beiden  Complexe  susammenhllt 

Als  l&ass  flir  die  Contmction  beim  Zusammentreten  iweier  Gruppen  1  und  2  zu  einem 

Korper  3  betrachtet  neuerdinn  MÜLLKR*EitZ]tACH  die  Grösse  — .  d.  h. 

Vol.  (1)  4-  Vol.  (2) 

das  Vcrhältni&s  der  Volumabnahme  zu  deir  Summe  der  ursprünglichen  Voluoüna. 

Froher  wühlte  er  daftr  die  Gröme  (17a)     ,         ^??,-7^.  d.  b.  das  VerhMltniss  der 

*       Vol.  (1)4-  Voi  (2) 

fesnilirenden  Volumen  su  der  Summe  der  ursprUnglidien. 

Dem  Sinne  nadi  bewegen  sich  beide  Grossen  in  gleicher  Richtung«  Bei  stattfindender 
AnsddmuDg  wird  der  erste  Ausdruck  negativ  und  der  sweile  grosser  als  die  Einheit  Bndlieh 
kann  man  auch  Vol.  P\  +  VoL  K,  —  Vol.  r,  als  Maass  für  die  Contracrion  betrachten. 

In  .len  meisten  Fällen  kann  man  die  Contractionen  nicht  direct  bestimmen,  wolil  aber 
ermitteln,  ob  bei  einer  Verbindung  dieselbe  grösser  ist  als  bei  einer  anderen.    Seien  etwa 
und        zwei  basische  Atomgruppen  und  A*,  ein  Saureradikal,  so  wird  je  nachdem 

M0I.-V0I.  (Ä-i^j  -h  A'a)  ^  Mol.-Vol.  (A'j.Sj  ■+■  Jii) 
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die  Contniction  bei  der  Bildung  der  Verbindung  H^S^  kleiner  oder  grösser  sein  ti»  bd  deo- 

jeoigen  der  VcrltitKltint:,'  ^..S^. 

Die  Coiitractiütn;»  bei  der  Vcrhindung  rulircn  nacl»  KAiMitAt'KK  von  der  z:vvisclicn  iwei  Atom«! 
wiikcndcn  für  beide  gleichen  Kraft  her.  Sind  C  und  <iie  absoluten  VolumenverriDgerungrn 
eines  jeden,  T  und  y^,  S  und  5j  die  Volumina  und  Dichten  denelben,  so  mnunt  er  an«  d» 

ClC^  =  VfSiVyS^. 

Ist  das  beobachtete  Molekularvolumen        das  als  Summe  berechnete  Af»  so  vst  ferner 
Als  einen  proportionalen  Ausdruck  der  Kraft  findet  er 

Die  folgende  Tabelle  giebt  einige  der  Werthc  von  C  (Metalloid),  C\  und  A'  (Metall); 
C       C         tC  C       C         AT  C       C  A' 

PbS  1*48  0-32  0194  As.S,  0-36  O  U  0*0473  SiO«  0-47  04  OK»S( 
ZdS  0-59  011  0-0144  Sb,S,  2*72  0*98  0*357  SnQ«  0*31  0-15  0KN»1 
HgS  1-75    0-25    0*229        Bi,S,  3*28    0-91  0*430 

Eigenthttmlich  ist,  dass  die  Contraction  fttr  das  Metnil  stets  kldoer  als  fUr  das  Metalloid  \A 

Schon  KREAtERS  hat  darauf  aufmeritsam  gemacht  hat,  dass,  wenn  sich  ein  allcili-ches  txa 
alkalisclierdiyc«  und  ein  schweres  Metall  mit  einem  einfachen  nc^ntivercn  Atnnie  oder  nut  ciwia 
AtomconipleN  verbindet,  die  Gesammtcontraetion,  welilic  lieide  riH.iiiniKiist.hendc  Thcilc  erfahren, 
im  ersten  Kall  grosser  als  im  rweiten,  im  iweiteu  grosser  als  im  dritten  ist. 

Bei  den  SauerstofTsalzcn:   Nitraten,  Sulfaten,  Carbonaten  und  Selenatcn  eigtebl  sich 
Stets I  dass  ftlr  diejenigen  mit  grösserer  WäitnetOnung  auch  eine  grössere  Contraction  vef> 
banden  ist. 

Die  aus  den  Contractionen  abgeleitete  ReiheniDlge  der  Elemente  ist  dieselbe.  ^  sie  nadi 

dem  chemischen  Verhalten  gewöhnlich  angegeben  (577)  wird. 

Für  eine  Reihe  von  Elementen,  S,  Se,  P,  C,  Si,  B,  As,  Sn,  entspricht  der  perinj^eren  Dic>T« 
der  höhere  Grad  der  Reactionsfähigkeit  (Nur  für  Sn,  Si  sind  die  Residtatc  nicht  f^aax  cnl- 
scheidend)  (178).  Die  Verbrennungswärme  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  bei  grötecrcr 
Dichte  regelmässig  kleiner  (188). 

W.  MOllbr-Erzbach  hat  in  einer  Reihe  von  Xlteren  Abhandlungen  die  CdotncliaDCii  be* 
stimmt  und  dieselben  neuerdings  ttbereinstimmend  so  tusammengestellt,  wie  es  der  XJmsata  der 
dabei  wirksamen  Componenten  su  einem  kleineren  Gcsammtvolumen  bedingt. 

Wir  dieilen  diese  Zusammenstellung  mit.   Das  Wort  vor  jeder  Reihe  giebt  an,  mit  welchem 
Element  oder  welcher  Gruppe  die  Elemente  verbunden  sind.    Die  Elemente  selbst  sind 
nach  fortlaufender  Abnahme  der  Gesamnitvnlumina  geordnet. 

Sauerstoff:   KNa,  SrLiBa,  CaMg,  ZnCd,  l'bCuHg,  Ag  ||  AI,  SbFe,  As. 

Schwefel:   KNaThCa?Ni,  Fc(FeS>SnZnMn Cu PbHg,  AgI't  ||  Bi(Bi3,S3) SbAs. 

Phosphor:  Pd(PdP,)Pt  U  Fe(l  Cjl";  CuMn  H  Ni (Niap3)CoZn  [[  Ag(Ag,r,)Au. 

Chlor:  KRb^Na,  BaLiSr,  CaMgPbAgCdHg,  ZnMnFeNiCu. 

Brom:  KRb,  Na,  SrBaLi,  CaPbAgCd,  l^ZnOi. 

Jod:   KRb  Na,  SrBa,  LiPbllg,  ZnAg. 

Fluor:  RbKXiSrLi,  PaCa,  MgPb,  Ag ||  AI As(A»F,). 

Kieselfluof  (sRbKNaßa. 

NjO.;  :    KNnSr,  Fn  Ca.  PbAg. 

St)^:    KNh.  SrBa,  Ca,  PbMg,  ZnCuAg. 

CO,:  KNaSr,  LiBa,  CaMgZnPbAg. 

SeO^:  RbKNaBaPbAgH. 

CrO«:  KNaBaPbAg. 

Phosphorsäure :  KNa  Bf  Call. 

CIO,:  KNaAg. 

Br  O  3  und  T  O ,     K  Nn  Ag. 

Amcisen**aure  ;    KNa,  Sriia,  CaPb,  Zn  Mo. 

Küsigsaurc:   NabaPb,  MgAg,  Zn,  NiMn. 
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Verbindungen  mit  Rt),  K,  Na,  Li,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Cu,  Vh,  Ag,  AI,  Sb,  P, 
B  und  Si:  Cl,  Br,  J. 

Mm  sieht,  da$s  die  Reihenfolge  fast  durchweg  die  gleiche  ist.  Mit  dieser  Reihenfolge 
stinunen  dann  llberein  die  chemischen  Reactionsfahigkciten  und  z.  Th.  auch  die  Bildungswlnnent 
welche  freilich  ein  sehr  oompHcirtes  Phänomen  darstellen  (189).  Am  ersten  lassen  steh  noch 
für  die  Btldungswärmen  bei  den  Haloidverbindungen  Schlüsse  sicheni  und  in  der  That  haben  die 
gtimtc  Contraction  wie  BildungjBwäme  die  Chlor-,  die  mitdere  die  Brom-»  die  kleinste  die  Jod- 
ferbindiinfjen. 

Audi  wenn  man  in  den  einzelnen  druppcn  der  Chlor-,  Brom-  tmtl  [odverbindungen  die 
Contrattionen  mit  dtn  Winnctnnungcn  vergleicht,  so  gehen  dieselben  im  Allgemeinen  paralleL 

Die  Reihenfolge  ist  bei  den: 

Alkalimetalleti       KNaLi,  Zinkgruppe  ZnMnFeNi, 

Alkalisdien  Erden  BaSrCaMg,         Quecksilbeigruppe  CdHgCuFbAv. 

Eine  Ausnahme  machen  die  Verbindungen  mit  Phosphor,  wo  die  Reihenfolge  umgdkdiTt 
ist;  bei  diesen  tritt  aber  auch  eine  ganz  verschiedene  Reihenfolge  der  Verbindungsfähigkeit  auf, 
sie  ist  nach  Schöttkr: 

TM.  Ni,  Co,  Vc,  Cu,  Mn,  Zn,  Sn,  Ag,  Au, 
was  ungefähr  njit  der  ol)igen  Reihe  flbercin^timnit. 

Diese  gros^^c  rcboreinstimmung  /^u  i-'  lu  ii  «Icr  Wrwandt^chaft  und  der  Contraction  kann  auf 
der  andern  Seite  dazu  dienen,  von  Ictxlerer  auf  erstere  zu  schlicsscn.  Es  ist  ja  auch  a  priori 
wahrsdieinlidi,  da*s,  wenn  ein  Atom  x  von  andern  J,  />,  ,  ,  verschieden  stark  angezogen 
wild,  CS  ticb  demjenigen  am  meisten  nähert,  zu  dem  es  die  grtfsste  Verwandtschaß  hat. 

Eine  Reihe  von  Kttrpem  dehnt  sich  bei  ihrer  Bildung  aus  (181),  dahin  gehOrt  das  Jod- 
silber, welches  sich  zugleich  mit  steigender  Temperatur  susammenzieht. 

Nach  Devilu  soll  bei  der  Verbindungstemperatur  das  Volumen  der  Verbindung  das  der 
Summe  des  Componenten  sein,  woraus  sich  die  Omtraction  ohne  weiteres  erklaren  würde. 

Allgemeine  Relationen. 

ScmÖOKft  stellt  den  Sats  aul^  das«  fttr  einsdne  Verbindungsgruppen,  die  dasselbe  Element  ent'- 
halten,  die  Moleknlarvolumma  ganse  VielEsche  einer  und  derselben  Zahl,  nHmlich  des  Atomvolumens 
des  betreflfenden  Elementes  shid,  die  er  die  Stere  des  Elementes  oder  der  Verbindung  nennt. 
Das  Vielfache  nennt  er  die  Stcrenzahl.  Nach  SCHRÖDER  soU  dieses  Element  alle  anderen  Elemente, 
die  mit  ihm  in  der  Vcrltindim^:^  enthalten  sind,  /winj^en,  «eine  Stere  ndcr  ein  Vielfache«,  rc?p, 
einen  Bruchlheil  derselben,  anzuneluncn.  Welches  Element  das  maassgebcnde  ist,  lN.«t  «;icl»  nicht 
von  vornherein  feststellen.  Die  Atomvolumina  der  Elemente  im  freien  Zustand  erfahren  dem» 
nach  eine  Veränderung,  eine  Condcnsation. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Uebereinstimmung  zwischen  den  von  ScmtÖDER  berechneten  und 
den  direkt  beobaditeten  Werdien  sind  einige  Umstünde  zu  beachten. 

Euunal  sind  die  Atomvolumina  der  verschiedenen  Elemente  («.  w.  oben)  nicht  sehr  ver- 
schieden oder  stellen  sich,  wenn  auch  nur  sehr  angenähert,  als  Vielfache  derselben  Zahl  dar* 
Weiter  ist  nach  Schrödkr  selbst  die  Stere  nicht  ganz  constant  (bei  organischen  Verliindim^en 
ändert  «ie  «ich  von  6*7 — 7"5),  und  endlich  ist  die  Zahl  <fer  Stercn  in  einer  Verbindung  luiulig  eme 
sehr  grosse,  so  dass  schon  eine  kleine  Vcrrindernng  in  der  Crosse  derselben  eine  gute  Ueberein- 
stimmung mit  der  Erfahrung  hervorrufen  kann;  ausserdem  kann  man  nach  ScHRüDKR  die  Stere 
desselben  Elementes  verdoppeln  und  verdreifachen. 

Raiisay  wendet  sich  auch  aus  den  oben  angeführten  Grllnden  gegen  Sc>ncöD£R's  Hypo< 

these. 

Gegen  die  SCHRÖDER'schen  AusHlhiungen  der  Condcnsationen  etc.  hat  schon  frUiher  Kofp 

(147)  und  Maricnac  (148)  polemisirt. 

In  vieler  Hinsicht  den  S<  URÖt>F,R'M:li,  n  AnsclifiUTinf^en  fihnlichc,  in  mancher  Hinsicht  auch 
abweichende,  hat  l^lERMANN  aufgestellt,  auf  welche  dieselben  Einwände  mehr  oder  weniger  sich 
anw'.-ndi-n  b^^en. 

Aehniidic  Betrachtungen  hat  auch  WILSON  (149)  angestellt. 

Er  definirt  als  Blolecularvolumen  das  Volumen  der  RepuIsionssphSre,  d.  h.  denjenigen 
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Raum,  innerhalb  dessen  die  Repulsivkraft  des  Moleküls  die  Annäherung  eines  anderen  MlekuU 
hindert.  Dann  »t  das  Molekulwoliimen  der  Quotient  aus  dem  Molekulargewicht  dem  $peä- 
fischen  Gewidit.  Ebenso  wie  jedes  Atom  ein  unveiSnderliches  Atomgewicht  hat,  mit  welchem  e» 
in  eine  Verbindung  eingeht,  soll  dasselbe  auch  ein  bestimmtes  Atomvolwmcn  haben,  welches  ab» 

nicht  wie  das  Atomgewicht  in  Verbindungen  beibehalten  wird.  Verbindet  sicfa  eine  AnuiU 
gleichartiger  Atome,  so  ht  das  Volumen  des  resultirenden  Moleküls  gleich  dem  der  unv^nndeoen 

Atome.  Verbinden  sich  unf;lcichrirti},a-  Atome,  so  i>t  das  Volumen  eines  jed^n  Atom«^  in  der 
Vcrbindunj^  ein  Snbmnltiplum  oder  ein  einfadier  aliquoter  Theil  des  Atoovolumen*.  \ti\f^ 
Element  kann  in  seinen  verschiedenen  Xerbituiunfjen  verschiedene  Volumina  annehmen,  aUr 
diese  verschiedenen  Volumina  stehen  zu  einander  in  einfachem  numerbcfaen  Vcrhältniss  mt 
1:2,  1:3,  2:3  etc. 

Da  auch  bei  der  Ftttfimg  dieser  I^rpothese  eine  grosse  AnzaU  ron  Möglichkeiten, 
Allem  die  Auswahl  von  einem  der  mehrfachen,  filr  denselben  Körper  gefundenen  ^ecifisdKD 
Gewichte  ofTen  stehen,  so  kann  es  nidit  ttbeiraschcn,  dass  sie  vielfach  mit  der  Erfahnmg  ii 

Uebereinstimmung  ist. 

Fin  nnderer  Verbuch,  nllpcmeinc  Beziehungen  herzuleiten,  rtthrt  von  M.  Schalk^eff  (150} 
her,  ohne  indess  einfache  Resultate  zu  liefern. 

Beziehungen  zwischen  der  Dichte  und  der  Zusammensetzung  hat  auch  NüRD11NSKJülx>  (131,) 
festzustellen  versucht,  indem  er  von  Betrachtungen  Uber  die  Kräfte  xwischeo  den  Molekülen  ausgeht. 

E.  WnSDEBfAlOf. 

Didym.*)  Cieschichtliches  und  Vorkommen.  Das  Didym  wurde  184: 
von  MosANDER  (i)  entdeckt.  Er  fand  es  in  dem  schon  frulicr  haiiiig  uiUcrsuchter. 
Minerale  Cent,  welches  das  Oxyd  des  Metalles  ausser  den  schon  früher  bekannten 
Oxyden  des  Cers  und  des  Lanthans  als  Silicat  enthält  Da  er  das  neue  Metall 
stets  als  Begleiter  des  Cers**)  fand,  gab  er  ihm  den  Namen  Didym  Ton 
Zwillinge.  Ausser  mit  Cer  und  Lanthan  kommt  es  mit  den  ttbrigen  Metallen  der 
Yttererde  vor,  sowie  mit  dem  Samarium.  Letzteres,  1878  von  DELAFOirrAiyt 
eojxlecktes  Metall,  ähnelt  zwar  dem  Did3rm  ungemein,  zeigt  aber  doch  einige  Ver- 
schiedenheiten im  Atomgewicht,  der  Farbe  der  Salze  und  der  Spectralerschemungen. 
Es  ist  auch  Cl^ve  (2)  wahrscheinlich,  dass  alle  vor  1883  untersuchten  Dif^ni- 
Verbindungen  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  Samarium  enthalten  haben. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Zur  Isolinuig  des  metallischen  Dldyms  Jk» 
Marignac  (3)  im  Jahre  i8$3  Kalium  auf  das  in  einer  Ponellanröhre  erhitste  Chlorid  einwiilxa. 

•)  l)  MosANDER,  POGG.  Ann.  56,  pag.  503.  2)  Cleve,  BoIL  soc.  chira.  [2]  39,  pag.  151; 
Encydopedie  chin.  (Paris  1884),  t  m,  5.  cahier,  pag.  123.  3)  MaRicnac,  Ann.  68,  p*g.tit 
u.  358;  89,  pag.  233;  Ann.  chim.  phys.  [3]  58,  pag.  148.  4)  Hillbiiramd  u.  NoaTOit,  Vooc 
Ann.  15s  {1875),  pag.  633.  $)  Hermamn,  J.  prakt  Ch.  82,  pag.  385  (1861).  6)  Ebk,  Jsünts- 
bericht  1870^  pag.  3SI.  7)  ZscHIKSCIB,  Journ.  prakt.  Ch.  Z07,  pag.  65.  8)  Clevc,  BnO.  soc 
chim.  [2]  21,  pag.  246.  9)  BsArNF.R,  Wim  Akad.  Ber.  3,  pag.  141  u.  499.  lo)  Hiluehsa-XL» 
u.  NüRTO.N,  PoG«.  Ann.  156,  pag.  466  (1Ü75).  1 11  Ci.Kvi:,  Rull.  soc.  chim.  39,  p^.  389. 
12)  Hii.i.RBRANi),  PoGG.  Ann.  158  (1876),  pag.  71.  13  Thalien,  Kongl.  Sv.  V'ctensk.  Aka«i. 
Körhandl.,  pag.  12.  14)  Soret,  .Vrch.  des  scicnce.s  phys.  et  nat  [3]  4  (1880),  pag.  93.  15)  Bk- 
QUBRHL,  Ann.  diim.  phys.  [5]  30  (1883),  pag.  5.  16)  Lecoq  de  Boisbaudron,  Speetres  ItmüMV, 
(Paris  1874),  pag.  9a  17)  NiLSON  a.  Pbtbrson,  Kongl.  Sv.  Vetenskab  Akad.  FttrhandL  (i88o)i 
No.  6,  pag.  45.  t8)  Thomsbn,  nach  Naumann,  Thermochemie  (Brauaschweig  t88s)k  pag.  47S- 
19)  Frerichs  u.  Smith,  Ann.  191,  pag.  331  (1878);  Ber.  il,  pag.  912.  20)  BftAiWER.  Monatv 
hefte  f.  Ch.  HI,  pag.  i  u.  486;  Ber.  (1882)  15,  pag.  109.  21)  Marignac,  Ann.  chim.  phys.  [3]  37. 
pag.  14S  (1853).  22)  TllOMSFN.  Ber.  ll,  pag.  1031  (1878).  23)  Nll-SON,  Nova  acta  rrg.  «sc. 
scicnt.  Ups.  (1875);  Ber.  S.  pag.  655.  24)  NVaU-ROTH,  Kongl.  Sv.  Vctan^knh.  Ak.id.  Forhancü. 
1883,  No.  3,  pag.  21;  Ber.  16,  pag.  3059.  25)  BuNSBN  u.  BaiIR,  Ann.  137,  pag.  i  (1866). 
26)  Gladstone,  Journ.  ehem.  soc.  10,  pag.  219  (1858). 

**)  Vergl.  die  Auftählung  der  Cerminevalien  auf  pag.  512,  Bd.  IL 
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Er  erhielt  es  in  Form  ein«*«  prauen  Pulvers,  welche«  *chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Wasser  lersclzte  oder  als  ^tahigrauc,  hämmerbare  Kügclchcn,  welche  nur  aus  Süuren  Wasserstofl 
entwickelten.  Ein  weisses,  krystalliniscbes  Pulver,  welches  ausserdem  entstanden  war,  hielt  er 
Dir  Didymexychlorid. 

In  grösserer  Menge  und  in  compaktem  Zostiinde  haben  Hillbbrand  und  Noktun  (4)  das 
Metall  fliirch  Einwirkung  c!e«  t-lcktri-clK-ii  Strome:  auf  f^cschmol/cnc«  Didymclilnrid  crli.iltcn. 

Das  so  dargestellte  Metall  ist  dem  Cerium  sehr  alinlich,  aber  härter  als 
dieses.  Die  Farbe  ist  weiss  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Vol. -Gew.  fi-544. 
Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  als  Cer  und  Lanthan.  Es  oxydirt  sich  leicht 
an  der  Luft  und  verbrennt  beim  Erhitzen. 

Das  Atomgewicht  wurde  vonMARiCNAc  (3)  zu  143'3  bestimmt  HEMMmt 
(5)  fand  als  Mittel  mehrerer  betrdchtiich  schwankender  Einzelversuche  USIt. 
Erk  (6)  giebt  Di  ^  142*5  an;  Zschisschb  (7)  (1870)  findet  Di  -=  141*3;  Cleve  (8) 
(1874)  in  einer  sorgfältig  ausgefilhrten  Arbeit  Di  =  147*01;  Brauner  (9)  (1881) 
Dt=14.')-42;  Hn  i.KnRAND  und  Norton  (10"^  144  8.  Ci.lvk  'ii)  vermnthct,  dass 
bei  allen  diesen  liesiimmungen  das  Metall  Lanthan  bezw.  Samarium  enthalten 
habe  und  er  gicl)t  neuerdings  die  Zahl  14'2-I24  ±:  0'0;J26  als  Atomgewicht  des 
Didyms  an.  Die  specifische  Wärme  des  Didynis  wurde  von  Hii.i.i.üKANu  (12)  zu 
0*04563  bestimmt,  welche  Zahl  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  entspricht. 

Das  Spectrum  des  Didyms  wurde  1875  von  Thal£n  studirt.  Wir  Übergehen 
diese  älteren  Angaben»  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  eine  grosse  Zahl  der 
damals  bestimmten  Linien  dem  Samarium  angehört.  Im  Jahne  1883  hat  Thal£n 
(tj)  von  Neuem  das  Spectrum  von  samariumfreiem  Didym  untersucht.  Danach 
finden  sich,  unter  Vernachlässigung  der  schwächeren  Linien,  7  Linien  im  Gelb, 
19  im  Grün,  I»  im  Blau,  10  im  Indi^^o,  '^  im  Violet. 

Das  Al)sr)rj)tionssj)e(:lrum  der  Didymsalze  zeigt  nicht  nur  eine  Anzahl 
Streifen  im  sichtbaren  i  heil  des  Spcclrums,  sundern  auch  im  Ultraviolett  und 
Ultraroth,  wie  von  Soret  (14)  und  Becquerel  (15)  nachgewiesen  worden  ist. 
Lbcoq  de  Boisbaudron  (16)  giebt  3  Absorptionsbanden  im  Ultraroth  an,  3  im 
Roth,  7  im  Orange  und  Gelb,  7  im  Grttn,  4  im  Blau,  3  im  Indigo,  1  im  Violett^ 
8  im  Ultraviolett 

Oxyde,  Halogen-  und  Schwefelverbindungen  des  Didyms. 

Didymoxyd  ist  im  Zustande  der  Reinheit  erst  neuerdings  dargestellt  worden. 
Der  früher  als  Didymoxyd  beschriebene  Körper  hat  acher  Samariumoxyd  und 
häufig  gewiss  auch  Lanthanoxyd  enthalten. 

Man  erhält  das  Didymoxyd  Di^O,  durch  Gltthen  des  Hydroxyds  oder  eines 
Salles  einer  flüchtigen  Säure,  des  Oxalats  z.  B.  Bei  nicht  hinreichend  hoher 
Temperatur  erhält  man  ausser  dem  Oxyd  auch  noch  ein  Superojqrd«  Man  muss 
zur  Weissglutli  crhit/.cn  oder  im  Wasserstoffstrome.  Ks  ist  eine  graublaue  Masse 
vom  Vol.- Gew.  (;-9.'>.  Ks  löscht  sich  nicht  im  \Vasscr  wie  das  Lanthanoxyd, 
löst  sich  lei(  lit  in  Säuren  und  bildet  Salze  von  intensiv  bluuroiher  Faibe.  Die 
specifischc  Warme  ist  nach  Nilson  und  Pettersson  (17)  =6*95. 

Didym hydroxyd,  Di(0H)3  oder  1)1,(0 H)g,  wird  aus  Didymsalzlösungen  als 
voluminöser,  rothvioletter  Niederschlag  gefällt,  der  in  Alkali  unlöslich  ist  Durch 
Ammoniak  werden  aus  den  Didymiösungen  basische  Salze  niedergeschlagen.  Die 
Ncutralisadonswärme  desHydrats  ist  nachTHOMSt»  (18)  fiir Schwefelsäure  77 160  cal., 
iUr  Salzsäure  71940  cal. 

Didymsuperoxyd  entsteht,  gemengt  mit  Didymoxyd,  durch  mässiges  Glühen 
des  Oxalates.  Wird  Didymoj^d  an  der  l..uft  oder  im  Sauerstofi&trome  erhitzt,  so 
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nimmt  es  eine  braune  Farbe  an,  die  es  nl)C!  durch  starkes  Glühen  verliert  Ds« 
so  gebildete  Siiperoxyd  ist  leicht  zersetzlich,  es  löst  sich  in  Säuren  unter  Sauerstoff- 
cntwickhtno;.    Die  von  verschiedenen  Chemikern  in  dem  Snpcroxyd  gefundener 
Saiicrstnltiuengen  sind  ziemlich  verschieden.   Frkrichs  und  Smu  h  (19)  haben  emt 
Zahl  gefunden,  die  der  Formel  Di40.j  entspricht,  wenn  dns  Oxyd  l>i.,0; 
Cf.F*vK  sowohl  als  mich  Bk ai  nkr  haben  diesen  Körper  ni(  hL  erhalten  kuniH'- 
Brauner  (20"^  giebl  dem  von  ihm  dari^'e>-tcUten  Superowd  die  Fejrmel  I>ij<', 
Kr  hat  auch  ein  Hydrat  Di^Or,  4  3H.,n  rlurch  FäUuni;  einer  I )idym>al/lösung  m 
Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  erlialten,  weirlics  er  als  schleimigen,  grün- 
lichen Niederschlag  beschreibt.   Aus  saroariumlreicm  Didym  hat  man  den  Köipci 
bis  jetzt  no(  h  nirlit  dargestellt. 

Didymsul fid,  ÜijSj,  wurde  von  MarI(;nac  (21)  durch  Glülien  des  Oxyds  in  bchwctcj 
kohkfittoffdampf  als  grUnlichbratines  Pulver  erhalten.    Es  wird  langsam  durch  Wasser«  scftatB 
von  verdOnnten  »SäuTcn  unter  Schwefelwasscistoffentwicklaag  i enettt. 

Ein  Didymoxysulfidi  Dt^O^S«  stellte  Maeignac  durch  GlOhen  von  Didymoxyd  mit  Soi^ 
und  Scliwefel  her.    Es  ist  ein  graalichweisscs,  in  Wasser  unitfsltches  Pulver. 

Didym  Chlorid»  Di^CI«,  durch  Glühen  des  Rückstandes  einer  Didymchlond- 
lösung  mit  Salmiak  erhalten,  bildet  eine  röthliche,  krystallinische  Masse. 

Das  wasserhaltige  Chlorid,  DijClg  12H.^O,  bildet  violettrothc,  mooo- 
kline  Krystalle,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  sehr  löslich  sind. 

Ein  Didymoxychlorid,  DiiOiCl,,  entsteht  nach  Frkrichs  und  Smith  (19: 
durch  Erhitzen  von  Didymoxyd  im  Chlorstrom  bei  200°    Ks  bildet  ein  gr.itit 
Pulver,  das  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  sich  in  (.'lilorid  und  Hydroxye' 
zersetzt.   Ein  wasserhaltiges  Oxychlorid  hat  Marignac  durch  Erhitzen  des  krysta.ll! 
sirten  Chlorids  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  als  weisses  Pulver 
erhalten. 

I)o]ipelchloride  sind  m'it  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Zinn,  Platin,  GoW 
dargestellt  worden  (s.  d.  Artikel  über  diese  Metalle). 

Didvmbromid,  Di^Br,.,  TiHjO,  bildet  nach  Cleve,  durch  Verda«jplung 
der  Losung  dargestellt,  dunke-lviolette,  grosse,  zerHiessliche  Prismen. 

Doppclvcrhindungen  mit  den  Bromiden  von  Zink,  Nickel,  Gold  s.  bei  Hiesef^ 

Didymfl  iiorid  ,  Oi^Fl^  4- HgO,  wird  als  violetter,  gelatinöser  Nieder•^chlü^ 
aus  einer  l)Klynihal/,U>sung  mittelst  Fluorwasserstoffsäure  gefällt.  Bei  Behandlunc 
des  Didymoxyds  mit  Kieselfluorwasserstoffsäurc  erhält  man  nach  Marignac  da> 
Fluorid  gemengt  mit  Kieselsäure.  Nach  Brauner  bildet  das  Fluorid  mit  Fluor- 
kalium  uiehrere  Doppelsalzc. 

Sauerstoffh.'il t i ce  Salze. 

Didymnitrat,  I)i2(NO,)6 -h  ISHjO,  bildet  rothviolette,  leicht  lösliche 
Krystalle  des  triklinen  Systems.  Das  Salz  ist  zerfliesslich  und  in  Alkohol  lösli«^. 
Es  verliert  beim  Trocknen  iU)cr  Schwefelsäure  die  Hälfte  seines  Krystallwassers, 
das  wasserfreie  Snl/  schmilzt  bei  300°  unzersetzt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet 
sich  f.ntcr  Entwicklung  von  Wasser  und  salpetrigen  Dämpfen 

Basisclies  Didymnitral,  Di/N03)3(OH),  4- 3H.^O.  Srhliesslirh  bleibt 
eine  jiorose  M.isse,  die  nach  der  Behanfüung  mit  Wasser  ein  rothli»  Ii  weisses 
Pulver  \f)n  obiger  Znsainnienhe(/ung  Ljicbi,  das  in  Wns^or  unlöslich  ist  (Marjgnac;. 

l)idyin-;\]nmoniumnitrat  bildet  rothe,  zerliiessliche  Prismen  des  mono- 
klinoedrischen  Systems  von  der  Zusammensetzimg  l)i(NH4>2(NC>3)5  4- 4HjO. 
Die  Krystalle  sind  isomoriih  mit  dem  entsprechenden  Lanthansalze,  w.ihrend 
zwischen  Didym-  und  Laiithannitrat  kein  Isomorphismus  suttimdet  (Marignac). 
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Es  sind  noch  Doppelnitralc  vun  Didyni  mit  Zink,  Nickel  und  Kobalt  bekannt. 

Didy mpcrchlorat,  Di,(C]  lBH/>,  rothe»  zer/liessticbe KTystaUe (Cusvb).  FkKitiCHS 

und  Smith  woUen  ein  HypocMorit  durch  Einwirkung  von  'Cldor  auf  Didymhydrat  und  Ver- 
dampfung der  I.n-iini;  erhalten  haben. 

Didymtn  <)  in  i  I ,  Pt  /BrOj),.  4-  18  HjO,  i-t  n  u  Ii  Marionac  ein  hcllroütc':,  Uiftlicständigc* 
Salx.  Es  scbinilzt  unter  100°  und  verliert  dabei  loil^O.  Ulc  hcxagonalcn  Krystallc  sind  iso- 
nioiph  mit  dem  Lanthansab. 

Didymjodat,  DijCJO,)«  •h4H,0,  wird  als  amorphes,  fast  weisses  Pulver  durch  Zusols 
von  Jodsäure  zu  einer  Didymlösung  gefüllt  (Clkvk). 

I>i  dy  mpc  rj  o.l.i  1 ,  DL/JO^""  ,n  .  J  H O.  Wenn  ninn  rn  einer  Didyinsalzlö'üins  l'ebcr- 
jodsäurc  zusetzt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag,  aber  aul  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  fallt  ein 
flockiger  Korper  aus,  der  nach  gelindem  Erwärmcm  krystallinisch  wird  und  das  dreibasische 
Salt  bildet. 

Didym  Sulfat,  01,(804)«-^  8  H<,0.  krystalHsirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
besonders  in  Gegenwart  von  Überschüssiger  Schwefelsäure  in  glänzenden,  rbthen, 
monoklinen  Krystallen.  Es  verliert  bei  300**  alles  Krystatlwasser.  Vol.'Gew.  2*87$; 
specifische  Wärme  O  l 948  (NtLSOM  und  Feitersson);  Lösungswärme  in  Waaser 
6320  cal.  (Thomsen). 

Das  \v n s s  erfreie  Salz,  ^'^(SO^)^,  bildet  ein  rothliclies  l'ulver  von  3'735Vol.- 
Gew.,  spccifisc  iie  Wärme  0-1187  (Nilson  und  Petikksson).  Nach  Makicna('  lösen 
100  Thle.  Wasser  bei  12'  431  Thle.  Sal/.,  bei  ÖO^  nur  11,  bei  100"  kauiii  2  Thle. 
Aus  kalt  gesättigter  Lösung  krystaltioircn  beim  Erwärmen  rosarothe,  wasserännere 
Salze  DijCSO^),  -h  6H,0  und  Di,(S0^)3  4-  HjO.  Ein  Salz  Dia(S04),  +  9H,0 
hat  Maugnac  durch  Verdampfen  der  Lösung  bei  massiger  Wärme  in  Drusen  von 
hexagonalen  Krystallen  erhalten. 

Basisches  Didymsulfat,  013(804)03,  bildet  sich  nach  Mosander  beim 
Glühen  des  Sulfats.  Ein  gewässertes  basisches  Salz,  Di|(S04)02  ^  8H3O,  liat 
Hermann  (5)  durch  Fallen  einer  Sulfatlösung  mit  Ammoniak  erhalten.  Cl£V£ 
schreibt  diesetn  die  loruiel  l^'i  o(*'^^4)s^i  3 

Didymammoiiiumsulfat,  Di2(S04),  t  iNlI^^j^^N  ^^H^.O,  bildet  kleine, 
rothe  Kryslalle,  die  hicli  in  18  Thln.  Wasser  lösen.  Uas  Salz  verliert  bei  100** 
6  Mol.,  bei  iW  das  gesamrote  Krystallwasser  (Marignac,  Cleve). 

Femer  «nd  Doppelsulfate  von  Didym  mit  Kalium,  Natrium,  Thallium  und 
auch  organischen  Radicalen,  wie  Methyl  und  Aethyl,  bekannt. 

Didymsulfit,  Di}(SO,),,  ist  ein  röthlich  weisses  Pulver,  welches,  im  Vacuum 
getrocknet,  nach  Ci.f.vf.  3  Mol.  Wasser,  nach  Marignac  6  Mol.  enthält.  In  Wasser 
suspendirtcs  Didymoxyd  wird  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  leicht  gelöst. 

D i d y m (.  1 1.  n  .1 1 ,  ' \) ,  -i  riir.O.  «lurch  Eiml  ini|)fen  einer  Losung  von  Didymoxyd 

in  Selenshurc  eritahen,  bildet  naeh  CLEVE  rothe,  glänzende  rriüraea.  Frekichs  und  Smith  gelnrn 
einen  Wassergehalt  von  6  Mol.  an. 

Ein  Sab,  Di,(SeO,)t +  8H,0,  kiystallisirt  hei  etwa  60**  in  rothen,  monoklinoedrischen 
rirismcn,  die  mit  Didym»  und  Yttriumsulfat,  sowie  mit  Yttriumsdenat  isomorph  sind. 

Durch  Verdampfen  der  Lösung  bei  gewohnlicher  TempciatUT  bilden  sich  feine  Nadeln  von 
der  Zusaninien^etftmq:  l)i  /SeO,)j  -|-  10H,O  (Ct  i  vi 

Didymammoniuniselcnat,  Dij(t>c  ü^),  +  ^.N  H^;j,SeO^ -H  6II,Ü,  bildet  kleine,  abge- 
plattete Nadeln  von  dunkelrother  Farbe,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Clxvb).  Es  sind 
auch  die  Doppelselenate  von  Didym  und  Kalium,  bczw.  Natrium  bekannt 

Didymsclenit.  Einem  rnthlichen,  amorphen  Niederschlag,  durch  Wechselzerset/ung  von 
Natriumselenif  mul  Didymsulfat  erhalten.  giel)t  Niivos  Ufi  die  Knrmel  ."^Di.O  i,  SSeOg-f-  2811.^0. 

Das  Sclcnit,  l)i.,(SeO,),' SeO,^  +  5H.^(),  bildet  sich  nach  CI-Eve,  wenn  man  zu  einer  ge-  • 
mischten  Lösung  von  Didyiunitrat  und  sekniger  Saure  Alkohol  zusetzt;  violettes,  krystalliaisches 
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Pulver.  Die  Angabe  %'on  Frerichs  und  Smith  (19),  das«  sich  unter  diesen  Umstünden 
Di,(.ScO,).,  +  6H,0  bilde,  bestreitet  Cleve.   Nii^son  (23)  hat  dasselbe  S.nl/  mit  011  ,<>  erhalten. 

Ein  gewässertes  Selenit  von  der  t'onnel  2Ui,(SeO,),,  3H,ScO,  4-  I8H,0  hat  Nii^on 
dnuA  Abdulen  dei  buiichen  Sdxes  mit  cmem  Uebenchuss  seleniger  Stture  crhilten.  Beim 
BeliMidcln  dcB  Rttdntaades  mit  WMser  bleibt  das  Sah  als  InTstaUinisdies,  rödiliclies  Pulver  suHIck. 

Didymcarbonat,  Di«(CO|)|  H- H|0,  bildet  «ch  nach  Marignac  als  rötb- 
licher  Niedeischlag  durch  Fällung  von  Didymsalzen  mit  Alkalicarbonat.  Dassdbe 
Salz  hat  Cleve  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Didytuhydrat  erhalten. 

Didymainmoninmcarbon.it,  ni^,(C0.<)3,  (NHJj^^^i-t-  3HoO,  bildet  sich 
als  voluminöser  Niederschlag,  der  bald  zu  einem  krystallinischcn  Pulver  wird, 
wenn  man  eine  Didymsalzlusung  m  einem  ITeberschuss  von  Ammoniuincarbonat 
setzt.    Cleve  hat  ferner  das  Kalium-  und  Natrium-Doppelcarbonat  dargestellt 

Didymchromat,  Dij(Cr04)j 7HjO,  kleine,  mattgelbe  Nadeln,  durch 
Einwirkung  von  neutralem  Kaliumchromat  auf  überschüssiges  Didymnitrat  erhalten 
(CtEVB).  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kaliumchromat  erliäit  man 
als  amorphen,  gelben  Niederschlag  das  Doppelcbroroat»  DifCCrO«),,  K,Cr04, 
welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  dass  nach  fortgesetztem  Waschen  das 
basische  Salz,  ^ni^O.p  Cr03  I8H3O,  entsteht  (Ci.kve).  Frerichs  und  Suitr 
beschreil)en  ein  Didymchromat,  Dij(Cr04)j,  als  korniges,  gelbes  Pulver. 

Didymphosphit,  Di^CHPO})!,  ist  nach  Frerichs  und  Smitu  ein  roHier 
Niederschlag. 

Dtdymorthophosphat.  Dieselben  haben  durch  Fällen  von  Didymsalz» 
Idsungen  mit  Binatriumphosphat  das  neutrale  Sal^  DiP04  +  H^O,  und  das  saure 
Salx,  Di}(HPO|),,  erhalten.  Cleve  bezweifelt  letzteres»  da  freie  Phosphorsäure  mit 
einem  Didymsals  neutrales  Phosphat  als  amorphen  Niederschlag  giebt  (Marignac, 

Cleve).  Das  neutrale  wasserfreie  Phosphat  hat  Wallroth  (24)  durch  Einwirkung 
von  schmelzendem  Phosphorsalz  auf  Didymoxyd  erhalten  in  Form  mikroskopischer 
Nadeln,  die  in  vcrdfinnten  Säuren  unlöslich  sind. 

Didympyrophospliat.  Aus  einer  Lösung  von  <ibsigi»aurem  üidym  wird 
durcii  Nalriumpyr(jphos[)iiat  ein  amorpher,  rother  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung Di^CPjOj),  4-  GIljü  gefällt  (Cleve).  Freriqis  und  Smith  wollen  ein 
weisses,  saures  Salz,  Di3(H,P,07),,  erhalten  haben,  ebenso  auch  ein  Didjm- 
metaphosphat,  Dis(PO,)«,  als  rothes  Pulver. 

Didymarsenit,  von  Frerichs  und  Shtih  durch  Kochen  vonarsentger  Säure 
und  Didymhydrat  erhalten,  wird  als  Di|(HAsO))s  beschrieben,  was  nach  Cleve 
unwahrscheinlich  ist. 

Didymarsenat.  Nach  Maricnai  giebt  Arsensaure  mit  den  Didymsalzen 
einen  amorphen  Niederschlag  von  der  Formel  5Üij(Ab04),,  .'\s^Oj  h- 3H,0, 
I-KKKkus  und  Smiih  Wullen  mit  Binatriumarsenat  das  saure  Salz,  Di^^HAsO^)^, 
als  blassruba,  gelatinösen  Niederschlag  erhalten  haben. 

Didyrobora^,  der  weisse,  gelatinöse  Niederschlag,  welchen  Borax  in  Didymsalslösmigen 
hervoitinngt,  ist  nach  FafiKicf»  und  Surrn  Di,(B407)g.  Qlbvs  giebt  demselbeo  die  wahi» 
sdieinlichere  Fonnel  Di,0*(BO,)«. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Didymsalze  zeigen  eine  schöne,  hellviolette  oder  rothviolette  Farbe.  Sie 
besitzen  einen  süssen  und  zugleich  zusammenziehenden  Geschmack. 

Am  charakteristischsten  sind  die  Spectralerscheinui^en  der  Didymsalze.  Das 
Didymoxyd  giebt  beim  starken  Glühen,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  ein  Emissions- 
spectrum,  welches  aus  mehreren  hellen  Banden  besteht  [von  Bumsen  und  Bahr  (25) 
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mittelst  des  Phosphats  eneugt].  Diese  fallen  mit  den  dunklen  Banden  des  Ab- 
sorption sspectrums  der  Didymoxydiüsungen  /usanimen,  welches  zuerst  von  Glao> 
STONE  (26)  beobachtet  worden  ist.   Das  sehr  intensive  Absorptionsspectniin  ist 

höchst  charakteristisch. 

Vor  dem  I.ötluohr  giebt  das  Didymoxyd  mit  Phosphorsalz  oder  Borax  eine 
schwach  amcthysttarbene  Perle. 

Das  L>idymoxyd  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  mit 
Waaser  allonählich  in  gelatinöses  Hydroxyd. 

Ans  den  Didymlösungen  Hillen  die  Alle  allen  oder  Ammoniak  voluminöses 
Hydrat,  die  Alkalicarbonate  Didymcarbonat. 

Oxalsäure  erzeugt  einen  starken,  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Salzsäure 
löst,  leicht  beim  Erwärmen.  In  Salpetersäure  ist  das  Didymoxalat  weniger  löslich 
als  das  Lanthanoxalat 

Fügt  man  zu  einer  Didymh  in  :  Weinsäure,  so  wird  durch  Alkalien  eine 
Fällung  hervorgebracht,  die  sii  h  im  Ueberschuss  des  Alkalis  wieder  auflöst. 

Bari umcarbonat  fällt  Didjrmoxyd  erst  nach  längerer  Berührung. 
Cyankalium  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  FäUun^mittels  löslichen 

Niederschlag. 

Sch wcfelammonium  iallt  Didymoxyd,  Schwefelwasserstoff  bewirkt 

keine  Fällung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  lallt  man  das  Didym  am  besten  als  Oxalat 
und  verwandelt  dieses  durch  Glühen  in  Oxyd. 

Die  Methoden  zur  Trennung  des  Didyms  von  den  übrigen  Ceritmetallen 
sind  nicht  sehr  genau  (s.  >Cer«).  Besonders  unvollständig  ist  die  Trennung  vom 
Lanthan.  Das  Lanthanhydroxyd  ist  eine  stärkere  Base,  als  das  Didymhydroxyd, 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  kann  man  das  Didym  vor  dem  Lanthan  aus- 
fällen. Annähernd  kann  man  die  Menge  Didym  in  einem  Gemisch  schätzen, 
indem  man  die  Intensität  des  Absorptionsspectnims  der  Lösung  mit  der  Intensität 
des  Spectrums  einer  Lösung  vergleicht,  welche  ein  bekanntes  Gewicht  reinen 
Didyms  enthält.  Rud.  Biedermann. 

Diffusion.  Im  Allgemeinen  versteht  man  unter  Diffusion  eines  Köri)ers  in 
einen  anderen  folgenden  Vorgang:  Zwei  Körper  bcrtihrcn  sich  in  einer  Fläche 
oder  sind  durch  eine  Schicht  eines  anderen  drillen,  eine  Membran,  von  einander 
getrennt,  in  Folge  der  Molekularkrafie  und  -Hewegunt^en  treten  Theilchen  des 
ersten  in  den  zweiten,  sie  ditiundiren  in  den  zweiten  und  es  entsieht  eine  Miscliung 
der  beiden  Körper.  Ausgescblossra  shtd  dabei  alle  die  Fälle,  bei  denen  die 
Mischung  durch  Bewq^ungen  grösserer  Massen  der  Körper  bedingt  ist;  sei  es, 
dass  diese  Bewegungen  durch  Rühren,  Schütteln  oder  in  Folge  der  Schwerkraft 
hervorgerufen  werden,  indem  etwa  Convecttonsströmungen  auftreten. 

Die  Diffusion  ohne  Membran  nennt  man  auch  freie  Diffusion  oder  kurzweg  ' 
Diffusion.   Die  Diffusion  durch  Membranen,  wenitjstens  bei  Flüssigkeiten,  Osmose. 

Um  die  bei  der  freien  Diffu?sioti  auftretenden  Grossen  kennen  zu  lernen, 
stellen  wir  folgende  Betrachtung  an.  Die  beiden  in  einander  diffundirenden 
Körper  [Salzlösung  und  Wasser  (das  Salz  diftundirt  aus  der  I.osung  in  das  Wasser) 
Gas  und  Flüssigkeit,  zwei  verschiedene  Gase]  mögen  sich  in  einem  cylindrischen 
Gefäss  vom  Querschnitt  Eins  befinden.  Die  zur  Zeit  /,  nachdem  die  beiden  Körper 
längere  Zeit  in  Berührung  geblieben  sind,  in  den  einzeh[ien  Schichten  der  Flüssigkeit 
enthaltenen  Gas»  oder  Flttssigkeitsmengen  hängen  ab  von  der  Natur  der  zusammen- 
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gebrachten  Substanzen,  deren  Aiiiangszustand,  von  der  Zeit  und  dem  Abstände 
der  beobachteten  Schicht  von  der  Grenzschicht. 

Nach  anendfidi  langer  Zeit  wird,  falls  tiberall  in  dem  Ramiif  in  dem  die 
Diffusion  vor  steh  geht,  dieselbe  Temperatur  vorhanden  ist,  ein  Grenzzustand 
erreicht,  bei  welchem  eine  gleichmässige  Vertheilung  statt  hat 

Die  Menge  des  in  der  Volumeneinheit  einer  Schicht  im  Abstände  x  voo  datr 
fest  angenommenen  Schicht  zur  Zeit  /  enthaltenen  Salzes  lässt  sich  mathematisch 
berechnen,  sobald  man  Annahmen  darüber  mach^  in  welcher  Weise  der  Ueber 
gang  des  Salzes  aus  einer  concentrirteren  zu  einer  verdünnteren  Lösung  erfo^. 
Meist  macht  man,  wie  dies  schon  von  Bertholmct*)  geschah,  die  freilich  m 
annähernd  gerechtfertigte  Annahme,  dass  die  Diffusion  denselben  Gesetzen  vir 
die  Wärmeleitung  gehorcht.    Dann  ist  die  in  der  2^iteinheit  durch  ebe  der 
ursprünglichen  Grenzfläche  parallele  Fläche  tretende  Salzmenge  proportional  der 
Grösse  der  Fläche  Q,  der  Acndcrung  der  Concentration,  die  auf  der  Langenei nl,  : 
eintreten  würde,  falls  sie  sich  längs  derselben  in  f^cnau  derselben  Weise  ändert 
wie  bei  Q  selbst,  d.  h.,  sie  würde  dann'  proportional  sein  dem  sogen.  Gefalle 
Als  Concentration  ist  dabei  die  in  der  Volumencinheit  enthaltene  Sal/menge 
zu  Ije trachten,  da  diese  und  nicht  die  in  der  Gewichtseinheit  vorhandene  i^r 
die  Processe  manssgebend  ist. 

Der  Diftusionscocfficicnt  ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinhes 
gehende  Sal/nienge,  wenn  das  Gefalle  gleich  Eins  ist:  eine  Definition,  die  auch 
noch  angewandt  wird,  wenn  die  obige  Annahme  nicht  mehr  i^ihii^  ist.  In  diesen 
Falle  wird  der  Difiusionscoelficient  eine  Function  der  Concentration. 

Die  Dimensionen  der  Diffusionscoefficienten  sind 

Zeit 

Wir  behandeln  zunächst  die  Diffusion  der  Flüssigkeiten. 

Mctli.Mlcn.»*; 

Der  DiiTusionscocfticient  wird  in  verschiedener  Weise  expciiuicntcil  bestimmt. 

Handelt  es  sich  nur  dämm,  die  Diffusion  «u  verfolgen,  so  kann  mm  mit  Sar  W.  TROieoN 
in  di»  Glas,  in  dem  die  Dtffiisi<m  vor  sich  gelat,  eine  Reihe  von  Glasperlen,  deren  spedfis^ 
Gewicht  venchieden  gross  ist  und  zwischen  demjenigen  der  Lösung  und  des  Wassers  iMtL 

bringen.  Anfangs  schwimmen  alle  Perlen  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flttssigkciten.  sohiV: 
die  Diffusion  beginnt,  trennen  sie  sich  und  gel)en  durcli  ihre  Stdlang  das  si>ecifischo  r.c»i*:V. 
der  Mischung  in  ver*cliic(!encn  Tiefen  an.  Vor  dem  Verbuch  tnii«  «^»rt^ndtiq;  alle  I.uft  cntfcrr: 
werden.  Ans  der  Com  ciitrat:on  einer  I.u^^|ll^^  in  «lei  die  einzelnen  l'orlcn  eben  schwiino»«* 
erhalt  man  die  Concentration  un  der  lietreilcnden  Stelle  (l). 

JOHAMNISGANZ  (i  a)  bringt  in  ein  v<m  planparaUelen  Glasplaueu  gebildetes  prismatisches  Gc- 
filss  auf  den  Boden  eine  Schicht  einer  concentrirten  SsltlOsungi  schichtet  darüber  Wasser 
hängt  vor  die  eine  Wand  des  Prismas  einen  verticalen  Faden.  Das  Ganse  steht  in  einem  grostcDi 

*)  Vevgl.  auch  Ficic,  Pocg.  Ann.  94,  pag.  59.  1855.  der  diese  Hypothese  rechnend 
folgte  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  experimentell  pififle.  Die  geg«n  die  BbutholUT' 
FiCK'schen  Annahmen  sprechenden  Versuche  s.  w.  VU 

i)  Maxwell,  Theory  of  Heat.,  deutsch  v.  Auerback,  pag.  266.  1877.  la)  Johannbcsä 
Wied.  Ann.  2,  pag.  24.  1877.  i  b)  Wilu  u.  Simmi.er,  rocc.  Ann.  too,  png.  217.  185: 
ic)  Graham,  Phil.  Trans.  1S50,  i>ag.  i;  1851,  pag.  483.  2)  Hoppr-Skm  kk,  Mcl  c  ni^eh-cbert 
Untenudrangen.  Berlin  t866.  3)  E.  Voix,  Pogg.  Ann.  130,  pag.  227.  1S67.  4)  v.  \Vk.  bLEW-sn. 
WiBD.  Ann.  13,  pag.  606.  t88i.  5)  Stbpan,  Wien.  Ben  78,  pag.  957.  1S78;  Beibl.  3.  pag.  571. 
Sa)  BsasTUK,  Lieb,  Ann.  99,  pag.  165.  1856.  5b)  FiCK,  Poco.  Ann.  94»  pag.  S9-  i'jS- 
6)  S.  V.  Wroblewski,  Wim  Ann.  13,  pag.  606.  1881.  6a)  J.  ScHUHMBiSTSn,  Wien.  Ber.79. 
pag.  603.  1879;  Beibl.  3,  pag.  682.  7)  Long,  Wied.  Ann.  9,  pag.  613.  i88ow  8)  R.Lu4Z,  Mm 
d«  St.  Petersb.  [j]  30.  188a;  Beibl.  7,  pag.  399.  9)  F.  Webe»,  Wjko.  Ann.  7,  pag.  469.  l$7*^ 
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von  planparallelen  Wänden  begrenzten  Kasten.  Aus  den  Verschiebungen,  die  der  mit  einem 
Fernrohr  durch  das  Prisma  hindurch  betrachtete  Kaden  in  Folge  der  Brechung  in  den  ver- 
schiedenen concentrirten  Schichten  der  SaUlösung  in  verschiedener  Höhe  Uber  der  Grenzfläche 
errährt,  kann  man  einen  Schluss  auf  die  Concentration  selbst  machen.  Diese  Methode  war  schon 
von  Wild  und  Slxlmlf.r  (ib)  vorgeschlagen  worden. 

Der  bei  dieser  Methode  für  den  ersten  Tag  erhaltene  Werth  der  DifTusionsconstante  ist 
grösser  als  der  an  späteren  gewonnene,  wohl  wegen  der  Capillaritätswirkungen  an  der  Greni- 
flächc,  welche  dieselbe  zu  einer  convexen  statt  ebenen  macht. 

Aus  der  Drehung,  die  die  l'olarisationsebenc  eines  Lichtstrahles  erfährt,  wenn  er  an  ver- 
schiedenen Stellen  einen  parallelipipedcn  Trog  durchsetzt,  auf  dessen  Boden  sich  eine  Zucker- 
lösung, über  die  man  Wasser  geschichtet  hat,  befindet,  haben  IIoi'I'e  Seyler  (2)  und  VoiT  (3) 
den  DifTusionscoefficicnten  zu  bestimmen  gesucht. 

Auch  auf  photometrischem  Wege  (4)  lässt  sich  die  DifTusionsgeschwindigkeit  finden,  indem 
man  die  Aenderung  der  Absorption  des  Lichtes  in  den  verschiedenen  Schichten  untersucht. 

Alle  diese  optischen  Methoden  können  aber,  wie  Stefan  (5)  nachgewiesen,  nicht  sichere 
Resultate  erzielen.  Der  senkrecht  auf  die  Wandung  des  (Jefässcs  auffallende  Strahl  geht 
oiunlich  nicht  in  horizontaler  Richtung  fort,  sondern  wird  in  Folge  der  nach  ol)en  allmählich 
abnehmenden  Dichte  nach  unten  abgelenkt,  so  dass  er  eine  Schicht  durchläuft,  deren  Dicke  von 
der  bei  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegten  wesentlich  abweicht. 

Graham  (ic)  (Fig.  95)  füllte  ein  oben  eben  abgcschlifTenes  Glasgefäss  ^/  mit  einer  be- 
stimmten Substanz,  stellte  dasselbe  in  ein  grosses  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  B,  verschloss  es  nach 
einigen  Tagen  durch  eine  aufgeschobene  Glasplatte  und  bestimmte  den  abgegebenen  Salzgehalt. 

Ganz  ähnlich  verfahren  auch  W11.I)  un<l  Si.mmi.er  (i  b),  nur  stellen  diese  nicht  das  Gefäss /I 
auf  einen  Klotz,  sondern  hängen  es  an 
einem  Drahtdreieck  in  das  Gefäss  B  ein, 
auch  schnitten  sie  das  Gefäss  A  oben 
gerade  ab  und  liessen  keinen  Hals  daran, 
dadurch  wurde  die  Berechnung  wesentlich 
erleichtert.  Bkilstein  (5  a)  gab  dem  einzu- 
hängenden Gcfass  noch  die  Form  (Fig.J)6). 

Bei  der  Methode  von  FicK,  bei  der 
ein  stationärer  Zustand  abgewartet  wird, 
wird  folgender  Apparat  verwendet. 

C  (Fig.  97)  ist  ein  weites  Gefäss, 
durch  das  fortwährend  Wasser  strömt, 
A  ein  cylindrisches  Rohr,  das  sich  bei  B  erweitert.  In  //  werden  Stücke  von  Salz  gebracht,  so  dass 
stets  die  Losung  daselbst  gesättigt  ist.  Die  Concentration  der  Lösung  an  den  einzelnen  Stellen 
TOD  B  wird  aus  dem  Gewichtsverlust  einer  Glaskugel  an  denselben  bestimmt.  In  diesem  Falle, 
wo  ein  stationärer  Zustand  vorhanden  ist,  ist  die  während  der  Zeit  durch  jeden  Querschnitt  U 
gehende  Salzmenge  /,  wenn  die  Concentration  in  B  gleich  E  und  die  Länge  von  A  gleich  L  ist, 

In  etwas  anderer  vollkommenerer  Form  ist  diese  Methode  von  WroblewSKI  (6)  ven*'endet 
worden,  der  gleich  in  das  Gefäss  B  eine  Salzlösung  von  bestimmter  Concentration  brachte. 

Ist  dann  V  das  Volumen  des  Cylinders,  Q  sein  Querschnitt,  /  seine  Länge,  C,  die  Con- 
centration vor  dem  Versuch  (Gewicht  wasserfreien  Salzes  in  der  Volumencinheit),  die  mittlere 
Concentration  im  ganzen  Cylinder  nach  dem  Versuch,  /  die  Dauer  des  Versuchs,  /•  die  DifTusions- 
constante, so  ist  für  nicht  zu  grosse  Zeiten 

-?('-^:)'}- 

Bei  einer  anderen  von  Schuhmeister  im  Anscbluss  an  Graham  (ic)  angegebenen  Methode 
werden  in  zwei  möglichst  gut  aufeinander  geschliffene,  durchbohrte  Glasplatten  zwei  möglichst 
genau  cylindrische  Glasröhren  eingekittet,  die  so  verschoben  werden  können ,  dass  sie  genau 
über  einander  stehen.  Vor  dem  Versuch  werden  sie  mit  den  zu  untersuchenden  Lösungen 
gefüllt,  die  eine  der  Röhren  hat  ihr  verschlossenes  Ende  oben,  die  andere  unten.    Beim  Beginn 
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des  Versuches  werden  sie  Uber  einander  geschoben,  dann  nach  einer  bcsthnmten  Zeit  /  wieder 
von  einander  entfernt  und  «Ül'  (Uinli  (lic  Crcn?«cliicht  pctrcteiic  S.i!.'mcnge  .-1  ermittelt.  Sind 
C  und  r  die  Conceutrationcn  lu  Beginn  deN  Versuches,  X-  die  DifTusionsconätantc,  so  wird 

Bei  einer  anderen  ebenfalls  von  SciUülMKlSTtR  gegebenen  Anordnung  wird  die  obere  Röhre 
fortgelassen  iiinl  iitn  <lie  obere  Glasplnttc  ein  kleiner,  viereckis^er  Kasten  aus  vertikalen  Glrr^plnfTen 
gekittet,  durch  den  ein  langsamer  Wasserstrom  lliesst.  liaben  die  Grössen  A,  C,  t,  /,  /k  dieselbe 
Bcdctttung  wie  oben,  so  kt  r.  ■ 

Eme  der  cweiten  Methode  von  SchVhmbistbr  im  Princlp  «mloge,  die  indes»  nur  rektiTe 
Weithe  gtebt,  aber  ein  recht  Schnettes  Arbeiten  gestattet,  ist  von  Lung  (7)  ang«geb«n  und 

spllter  von  Lknz  (8)  benutzt  worden. 

Die  Kig.  98  giebt  den  Apparat  wieder. 
A  ist  ein  Bcdierglas,  das  mit  der  xo  untenodicnden 
Sddtfsung  gefüllt  wird;  durch  das  Rolir  A,r,d,f  strömt 
Wasser,  welches  in  /'  durch  eine  MARlOTTB'scheFtasche 
eintrSufclt  uiul  lioi  r  nusflicsst.  Die  aus  /»  ausflies«;enfle 
l'lüssigkeii,  die  aus  der  in  /  enthaltenen  .Salziö<>ung 
durch  Diffusion  SaU  aufgenommen  hat,  vdid  auf  ihren 
(Cli.9a.)  Salzgehalt  untersucht 

Die  Strttmung  darf  nicht  au  schnell  stattfinden,  es  darf  kein  Ueberdnicfc  vorhanden  sein  txnd 
es  dürfen  die  Messungen  er'-t  eine  geraume  Zeit  nach  in  Gangsetzen  des  Apparates  beginnen, 
da  Anfangs  noch  ein  dircktv.s  Mitreisten  der  Flüssigkeit  eintritt.  Weiter  dürfen  die  CnncentTationen 
nicht  zu  gross  sein,  da  sonst  m  l-olge  des  höheren  speciftschcn  Gewichtes  die  coucentrirte 
SalslQsttng  Iiis  etwa  zur  Fliehe  tt  hinaufgcdrüngt  wird.  Verwendet  werden  Lösungen,  die  { 
bis  3  Aeq.  Salz  in  Gianunen  in  I  Liter  FtOssiglteit  enthalten. 

Aas  den  LoNC'schen  Zahlen,  die  angeben,  wie  viel  Gramm  (jr)  am  Tage  difTundiren,  wenn  die 
Lösunfj  1  Ac<].  desselben  in  fJter  enfh;lh  und  die  im  Grossen  und  Ganzen  mit  den  GRAliAJu'schen 
tibereinstinimen,  lässt  sich  ermitteln,  wie  gross  die  relative  Anzahl  von  Molekülen  ist,  die  in 
einem  Tage  von  den  verschiedenen  Sahen  diffimdiren.  Man  braucht  dazu  nur  x  durch  das 
Molekubugewicht  zu  dividiren. 

Die  GRAHAM'schen  Werthe  lassen  sich  einfach  nach  den  theoretischen  Formeln  mit  den 
Lo.No'schpn  vergleichbar  machen,  wenn  man  die  nlaliv  in  Dimensionen  ihrer  beidcrsciti^'cn  Apparate 
beachtet  uml  ;mrimitiit.  da«s  die  DifTusionsgeschwindlgkeit  proportional  der  Concentration  ist. 

Auf  wesentlich  anderen  Priucipien  als  die  bisher  besprochenen  Methoden  beruhen  zwei 
von  F.  Wbser  (9)  vorgeschlagene.  Er  benutzt  die  Ersdicmong,  dass  zwischen  zwei  in  zwei 
verschieden  concentrirten  Zinkvitriollfisungen  gctauditen,  anudgamuten  Zinlttdatte»  doc  dektio> 
motorische  Kraft  auftritt,  deren  Stärke  proportional  der  Differenz  der  Concentrationen  an  den 
beiden  Electroden  ist.  Hei  seiner  ersten  Methode  schichtet  WEUtR  auf  eine  am  Boden  eine« 
cylindrischen  GePässes  bctindliche,  horizontale  Zinkplattc  eine  Schicht  einer  concentrirten 
ZmlaulfadiOsung,  auf  diese  dann  eine  vcrdttnntere  Lösung,  und  legt  endlich  auf  letztere  eine 
zweite  anudgamirte  Zinkplatte.  Er  besünimt  dann  von  Zeit  au  Zeit  die  elektromotorischen 
Klifle  und  aus  diesen  die  Concentration  und  deren  Aenderung,  woraus  sich  dann  die  Diffusionv 
cnn<!tnnte  erj^icbf.  Diese  Versucltc  nehmen  seiir  l.mge  Zeit  in  An-pruel),  <!a  die  Zinkplatten 
ziemlich  weit  von  einander  abstehen  müssen.  Bei  der  zweiten  Methode  bringt  daher  Weber 
zwischen  zwei,  uiu  etwa  0*5  Centim.  von  einander  abstehende  Ziokplatten  zunächst  eine  Lüsung 
von  Zinksulfat  und  leitet  dann  durch  diesdbe  einen  galvanischen  Strom.  In  Fo^  der  Viaa- 
dcnuig  der  Jonen  wird  die  Lösung  an  der  einen  Electrode  concentrirter,  an  der  anderen  aber 
verdünnter.  Ein  Gleichgewielitsj-u^tntid  stellt  «ich  si.-)ir  Imld  dadurch  her,  (l.is>  iler  Strom  ebenso 
viel  Salz  in  der  Zeiteinheit  in  dein  einen  Sinne  hindurchfuhrt,  wie  die  DitTusinti  im  entgej^en- 
gesetzten.  Die  Vertheilung  des  Salzes  lässt  sich  leicht  berechnen.  Unterbricht  man  dann  den 
Strom  und  beobachtet  den  Verlauf  der  elektromotorischen  Kraft,  so  kann  aus  dem  vorher  be« 
sthnmten  AnfiuigKiuttand  wid  demsdben  die  Dtflusiontcocistante  cimittdt  werden. 
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Einflttss  von  Concentration  und  Temperatur. 
Wie  wenig  ttbereinstiimiiende  Werthe  bisher  noch  im  Gänsen  fllr  die  Difiusionsconstanten  ge- 

fanden  wmien nnd,  ergiebt die  fidgciide ZnMmneiislelhnig  der  Wei^ 10'  •  —  fttrQilor> 
aatrimDltfnmg  bei 

/"  m 

Graham  (i)  5  88 

9  105 

FiCK  (2)  —  116 

„    (aa)  15  106 

M   (ab)  90  ist 

JOHAMNtSGANZ  (3)  14  53 
SCHUHMBUTIK  (4)  10  97. 

i)  Berechnet  von  Stefan,  Wien.  Ber.  79,  pag.  104.  1879;  Beibl.  4,  pag.  337«  s)  Ficic, 

f  oc.  Ann.  94,  pag.  69  u.  ff.  1855.  2a)  Ist  berechnet  von  Maxwf.i.i,  Encycl.-Brit.,  9.  Aufl., 
Her.  7,  pag.  217,  u.  Sir  W.  Thomson,  Ber.  11,  pag.  586;  b)  und  c)  von  Stefan,  Wien.  Ber.  78, 
['•lg.  24.  1878.  3)  Wied.  Ann.  a,  pag.  24.  1877.  4;  Für  10  Lösung,  Wien.  Ber.  79,  pag.  6*5. 
1879. 

Ueber  die  Diffusion  von  zwei  möglichst  wenig  von  einander  verschiedenen  Flüssigicciicu  in 
doander  bat  S.  v.  Wrosixwski  (9  a)  Versudie  angestellt,  indem  er  Waaser  mit  dner  Spur  Nigrosin 
ftiMe  tmd  die  Diffiision  desadben  gegen  reinca  Waaser  auf  photomelrisdiem  Wege  untenneiite. 

Für  ^  Difibnonsoonstaitfe  eigaben  sidi  Wertbe  iwisdien  «* «  81 X 10*  und  a»    40x  10*« 

Es  wäre  nicht  nnmfi|^idh  dass  man  hier  bei  der  so  sehr  geringen  Menge  färbender  Sub> 
stanz  die  Difitision  v«m  Wasser  in  Wasaer  vor  ndi  hat  oder  doch  wenigstens  eine  Grtfsse  der> 

selben  Ordnung. 

Es  entspricht  dies  der  Diffusion  eines  Körpers  in  sich  selbst.  Dieser  Vor^ng  kann  so  Re- 
dacht werden,  dass  uraprUnglicii  die  Flüssigkeit  oder  das  Ga^  durch  eine  Wand  ui  ts\ci  ibeiic 
gefducdcn  itl^  diese  dann  entfernt  wird,  und  man  bestimmt,  wie  schnell  die  Moleküle,  die  sich 
anpillaglidi  anf  der  einen  Seite  befinden,  swisdien  diejenigen  auf  der  andem  dadriagen. 

Hier  Imnn  natOilidi  nur  die  Molelndarbewegung  als  sokfae  eine  RoUe  qtldto,  nicht  aber 
die  Molekularkräfte  zwischen  heterogenen  Bettandtheilen  (s.  w.  u.). 

Auch  bei  der  Diffusion  einer  Salzlösung  kann  man  anndmen,  dass  nidit  allein  die  Salx> 
molekfile,  sondern  auch  f'ie  Wa^^cmoleküle  sich  bewegen. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  DiüusionscoeChcienten  von  der  Concentration  liegen  Versuche 


*)9a)S«v.W«oitjmrsn,WitDbAmi.i3,  pag.606. 1881.  9b)S.v.WftOBtjnrsn,  Wtep.A2m.13, 
psg.  619.  t88i.  10)  SciniBiiBnsR,  Wien.  Ber.  79,  pag.  603.  1879;  BdbL  3,  pag.  683.  loa)  Long, 
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von  S.  V.  Wroblewski  (9b)  vor.  Derselbe  hat  bei  Kochsalzlösungen  bei  8"5°  und  6'5stUndiger 
Vcmchsduier  den  ÜNflUsionscoeffidentea  m  «s«  ifcxiO* — >  «efttaden  iiei 

/>  =  0-2G58,   »1=  768,    /  =  5-8508,    »»  =  808,     /—  17*ß95f,   »  —  889. 

/  bezieht  sich  auf  Gcwicht.'^thLilc  Salz  in  100  Thln.  Lösung.  Der  DiflFiision'JCoefficient 
nimmt  also  out  steigender  Concentration  innerhalb  der  Versuchsgreuen  proportional  der  Con* 
centration  ab. 

Die  von  ScmnaiBBTitt  (10}  in  alisolutem  Maine  gegebenen  Wcrthe  des  DiSimim»- 
coefficieotin  (e),  beeo^  auf  Gfamm«  Centimelef  und  Tl^;  bei  10^  «nthilt  die  folgende  Tabcile» 
^  giebt  die  Concentration. 


a 

h 

a 

b 

a 

b 

CJ 

f, 

a 

b 

a 

b 

KCl 

110 

Ol 

1-27 

0-3 

KBr 

113 

0-1 

1-24 

0-3 

KT 

M2 

Ol 

1-25 

0-3 

NaCl 

0-84 

Ol 

0-92 

0-3 

NaBr 

0-86 

0-3 

US 

0  15 

0-9 

0-3 

LiQ 

0*7 

o-u 

LiBr 

0-8 

0-S 

Lij 

0*6 

0-n 

KNO, 
NaNO, 


CuCl, 
CnSO, 


a 
0-8 
Ö-6 

a 

ü'4;i 


b 
Ol  5 
06 

b 
0-1 


K3C0, 

Na.CO, 
ZnSO« 


b 

^  0-2 
ü  39  I  0-5 


a 

OC 


0-46 
0^ 


b 
Ol 

Ol 


1  Na,SO< 

CuCl, 
MgSO« 


b 

013 
0-6Ü  j  010 


a 

0-75 


a 

0-«8 
0^ 


0-1 

o-i 


Die  ScHDHMEiSTER'schcn  Messungen  der  Difnision  sind  indcss  dadurch  (11)  fehlerhaft,  dass 
einmal  während  eines  jeden  Versuches  die  Temperatur  um  2 — 3°  schwankte  und  dadurch  un- 
sicher, dass  der  Salzgebalt  aus  dem  specitischcn  Gewicht  bestimmt  wurde»  welches  sich  damit 
viel  langsamer  ändert  ab  die  Diflusionsconstontc. 

Die  von  LoNO  erhaltenen  Wertbe  giebt  die  folgende  Tabelle,  sie  »tinmien  mit  denen  von 
SCHUMMRISTER  Ubercin,  sobald  man  nur  beachtet,  dass,  um  die  Sciur|{MKm-£R'schen  Zahlen 
mit  den  LoNt;'*,chen  r\\  vergleichen,  mnn  die  DifTusionscoefficicnten,  die  den  gleichen  Concen- 
trationen  entsprechen,  mit  dem  Molckuiargewiclit  niultipliciren  muss,  da  die  l.ONiVschen  sich  nicht 
darauf  bcxichcii,  dass  die  DUTercnz  der  Conccittration  ~  ],  sondern  dass  die  DifTercnz  der  Zahl 
der  in  der  VoUineneinheit  enthaltenen  Moleküle  gleich  1  itt  Um  dann  aber  die  ZaU  der 
Moleküle,  die  in  die  Zciteinfaeit  Öbetigdien,  su  edialtm,  muss  dusdi  du  Itfolekulafgewicht  dlvidirt 
werden,  so  dass  die  Zahlen  der  obigen  T.ibclle  unmittelbar  der  Reihenfolge  nach,  wenn  auch 
nicht  nnch  (!em  absolutem  Werthe,  denen  in  der  von  Long  gegebenen  Tabelle  xur  Seite  gestellt 
werden  kunucu. 


KCl 

803 

Crii  Ol  ^ 

420 

jKJ 

823 

SrNjOg 

552 

HCl 

989 

NH^Cl 

689 

MgCI, 

392 

j  NaJ 

672 

(NH,),SO, 

724 

HBr 

965 

Naa 

600 

CoClj 

306 

680 

Na,SO« 

678 

HJ 

994 

LiCI 

541 

NiCl, 

304 

KNOj 

607 

Mg  .SO, 

348 

HNO, 

977 

KCy 

7(17 

KBr 

811 

i  NnNO, 

524 

Zn.SO^ 

BaCl, 

450 

Nil^Br 

629 

Li  NU  3 

,  CuSO^ 

1  fi 

SrCl, 

432 

NaBr 

509 

BaNjOg 

656 

MnSO« 

298 

F.  Weber  fand  nach  der  ersten  Methode  (s.  pag.  288),  wenn  die  beiden  Ubereinainier  ge- 
schichteten Lösungen  von  Zinksulfat  0*3182  und  0*1520  Grm.  wasserfreien  Salzes  itn  Cubik- 
centimer  Lösung  enthielten,  bei  /»s9-5'. 

*  =  0-1849  (f  zw' Tag-l). 

Nach  der  zweiten  bei  einer  Lösung  von  der  Concenliation  0*3120  bei  /  =  l*20**i  —  0*1258» 
/=  18-55°  -6 --0*2421.  /--44-7°,  k  0-4111. 

Mit  der  Concentration  nimmt  die  DitTusion  beim  Zinksulfat,  wenn  auch  nur  sehr  wenig,  ab. 
Als  nach  der  «weiten  Methode  ewisdien  die  Hatten  Lösungen  von  den  Coaoentiationen  0*814 
und  0*318  gebncbt  worden,  fanden  sich  icsp.  fllr      ]7'9*>»  1^0-3403,        18<0^  ^»0*8889. 

Die  folgenden  Werthe  )i  it  f  D.  R.  ScHKKKKR  (12)  nach  der  Methode  von  Simml£R 
und  W'iLD  (13)  gefunden.  Bei  der  SalssKure  bedeutet  x  die  Zahl  der  Moleküle  H,0,  atif 
1  Mol.  HCL 
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Chlornntrium 


7 

C 

8 

H 

5i 

h\ 

5i 

2| 

17-5 

8 

p 

3-22 

3 

2602 

5-45 

6-1 

12-53 

26-3 

10-35 

49-09 

4-66 

2-47 

k 

0-754 

0'8S4 

0-756 

0-756 

0-727 

0-732 

0-622 

0-565 

3-17 

0-68 

Natriumnitrat   NH^Cl  Natriumform  tat 

-       -  4i 
5-56 
0-733 


NatriwnMetot 


Sulfobenzols. 
Natrium 


Na,S,0, 


AgNOj 


/ 

14 

14i 

■  10^ 

7i 

n 

7i 

8 

14-5 

/ 

2-75— 13-1 

5-16 

5-6 

26-88 

4-96 

35  ■'♦7 

8  ca. 

8  ca. 

i 

0-63— 0-75 

6-73 

0-635 

0-543 

0-899 

ü-774 

ü  049 

|ü66 

0-81  1 

Essigsäure  Oxal&tfure 

4  ca. 
0  70 


k 


Weinsäure 
11.  Traubent. 

5 

5  ca. 
0*88 


Bemtteins.   Cihonens.  M amut  CUocathydnit  Harnstoff 


II  '\ 

9  1 

10 

9 

7i 

5  ca. 

7  ca.  1 

4 -4 '2 

5-8 

3-3 

i  0-55 

0-42  1 

0-38 

0-52 

Salzsäure 


/ 

8-5 

8-5 

3-5 

3-5 

0*» 

0*» 

X 

7-5 

22 

8 

44 

14 

22 

k 

3-45 

208 

2*01 

1-628 

1-638 

1-S5 

Aus  den  GitAHAM'sdten  Beoliachtttiigcn  fttr  die  Tcmpeiatur  /  und  lOptoe.  lüaoii^en  liat 
Stipam  folgende  Diflusionscoeffidenten  k  in  absoluten  Maass  (C^ntuneter,  Tag  und  Gramm)  be» 
icdmet: 

t  k  t  k  t  k 

Caramel       10°     0*047        Salzsäure     5**     1  «42         Gummi  arabicum    10°  0130 

Afbumin     13^     0-068        GeifacMure  10*^     0*101        Magnesiumsulfat    10°  O-SM 

Rohrzucker  9**  0*318 

Für  die  Beobachtungen  von  Voir  an  Rohrsucker  lassen  sidi  nach  Stbpam  keine  sicheren 
Wettfae  finden,  aus  denen  von  Hoppe-Seyi.er  ergiebt  sich  fUr  Rohrsucker  i(  b  0*42.  Für  Kochsalx 
geben  Hie  Versuche  von  Johannisganz  fehlerhafte  Resultate. 

Bei  der  Diffusion  von  lOproc.  Lösungen  in  Alkohol  lieferten 

Jod  *  =  0-533,       Kaliumacetat  4- =  0-B80,       Harz     =  0-186. 

Fttr  die  Diffusion  von  alkoholbchcn  Lösungen  liegen  auch  Versuche  von  Lknz  (15)  vor, 
der  die  Metbode  von  Long  benutste. 

LiMZ  fand,  wenn  er  den  BifAtsionsooeflicienten  k  von  einer  rein  wSssrigen  Lösung,  die 
f  K|J^  im  Liter  enthielt,  gleich  100  setzte  und  v  die  Stärke  des  verwandten  Alkohols  in  Volum- 
JMOCenlen  bis  12-5''  bedeutet,  die  folgenden  Werthe  für  die  Diffusionscoefficienten. 


r» 

iNaJ, 

^KjCrO^ 

iCdJ, 

0 

195 

100 

51 

27 

13 

82 

84 

44 

27-9 

50 

25 

38 

64 

40 

19 

510 

88 

19 

11 

87 

17 

74-7 

29 

15 

8 

87 

39 

17 

ZaU  der  ScfUchtcn 

Geschwindigkeit  . 


730- 10»« 
2-59. 10-» 
888 

7-60. 10-» 


n 


Eine  Ltfeung  von  \  Mol.  KJ,  io  8  Litern  Alkohol  (73 mit  15  Cbera.  Petrdlenmnaphta 
iialte  bei  18*  die  Diffiisionsgeschwtndigkeiten  8*1,  eine  üqutvalente  wMssrige  Lttsung  13*3< 

Nimmt  man  an,  dass  Jodkalinm  KJ  ist,  so  «rgicbt  sich  die  Difiusionsgescbwindigkeit  in 

wässrigen  Lösungen,  vorausgesetzt,  dass  die  Moleküle  in  einzelnen  Sdiichten  geordnet  sind  und 
dass  1  Cbcni.  Luft  21-10i<'  Moleküle  im  C.-G.-S. -System  enthält: 

Für  Lösung  von  4  Mol.  1  Mol. 

Dillasion     ....  2830-10i>  1487-10*« 
AbMniid  der  Ifolekflle   1*6S*10-'  8-04*10-» 

478  876 

7-64  •  10- s    7-67  »10-» 

Graham  hat  noch  folgende  Verbindungen  untersucht:  HNO^,  CJI^Oj,  HfSO|,  NH|, 
Ba(NO/).^,  CaCNOj).,,  RaCl,,  SrCl,,.  CaCl,,,  Af^NO,,  NaNOj,  NaCI,  KCl. 

Aus  (Jen  sänmitlichen  Zahlen  der  obigen  Tabellen  folgt:  FUr  die  Salzsäure  findet  Schki'ker 
(ebettöo  auch  Graham)  eine  bestimmte  starke  Zunahme  von  k  mit  der  Concentration,  fUr  Koch- 
sals  ist  der  Binfluss  der  Cbncentntion  hOchst  gering  (auch  bei  Graham),  wtthrend  ScmmwusTKE 

19* 


Mol. 
10" 
8-82. 10-* 
830 

7-4  MO-* 


AMol. 

183- 10»  >  MoL 
405.10-» 
179 

7-26. 10-* 
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den  ScUuss  zieht,  dass  mit  steigender  Concentration  auch  hier  k  wächst.  Bei  SUbenutnt  und 
Natrhrnihyposalfit  bt  d^itgat  dar  Einlhis»  der  Coneoilittion  grösser,  and  fwar  fdiSit  aeA 
ScHBFFBR  (audi  iMch  Gbaham»  und  für  2iiktnlfel  ftiich  nach  WBBiit)  nr  giOtseven  Conomm- 
tioa  ein  Uctnerer  Werth  von  k.  Die  einzige  SubHuu,  fitr  welche  ^  mit  der  Coocenlmtian  nAv 

bedeutend  wächst,  dürfte  nach  SCBBmot  bis  jetzt  Salzsäure  sein,  vieUeicht  auch  nach  Graham  die 
Schwefelsäure.   Die  Aenderangen  von  k  mit  der  Concentration  sind  nach  Scheffkr  wahrscheia- 
lieh  in  molekularen  Wirkungen  zu  suchen  f/erfnllen  der  Molcklilaggregfate  beim  Verdünnen 
Lösungen  in  kleinere  ^folekUlgruppcn  durch  grössere  Massen  tk's  I,i)';\!npsmittel$),  JedeniaUs  sind 
die  Untersuchungen  durchaus  noch  nicht  ab  abgeschlossen  zu  betrachten. 

Anknüpfend  an  filttiere  Beobachtungen  aowie  an  feine  n&igBaak  Mit  S>    Wrobuwxi  (17) 
folgende  SKtM  auf: 

.1.  Der  nnmeritche  Werth  der  Diffoiiontconstante  hei  derselben  Temperatar 

und  AnfangscoucenUation  hingt  von  der  Dauer  des  Versuchs  ah.    (Es  Indert  ach 

eben  während  der  Diflosion  von  Stelle  zu  Stelle  die  Concentration.) 

2.  Ein  stationärer  Zustand,  hei  fkm  die  Concentrationen  in  der  Flüssigkeit 

von  unten  nach  oben  nach  dem  Geset--  <ler  geraden  Linie  ahnehnien,  ist  nickt 

möglich.    Daher  kann  die  Methode  von  Fick  kerne  richtigen  Rcsuitutc  ergeben. 

Die  Diflusion  viuss  damadi  awiadicn  swet  weit  von  einander  liegenden  Gienswcidicn  vaiüicai 
Der  eine  entgeht  dem  Veisueh  mit  ehier  volbtitndig  gesSttigten  LAsnof  und  verschwuidenl 

knrser  Daneri  der  zweite  entq>richt  einencVetsuehe  nut  einer  Lösung»  deren  Salsgdialt  nch  dw 

Null  nähert. 

Mit  j^eigender  Temperatur  wSdist  der  Diffiisiooscoef&cicnt,  dies  «eigen  s.  B.  die  Beob- 
achtungen von  FlCK  (14). 

Für  Chlomatrium  ist  k  =  0-63(1  +  0  0429  t). 

Nach  SCHUHMEISTKR  wächst  der  Diffusionscoefficient  k  und  zwar  lUr  1°  bei  KCl  etwa  um 
0-03»  fUr  Naa  un  0<)87,  für  KJ  uro  OOS. 

DB  HuM  (Boll.  Acad.  Belg.  [3]  8,  pag.  stg.  1884)  fitnd  fio^igende  DiflUnonsooeffieienttn 
(belogen  auf  Tag,  Gramm  und  Centuneter),  swischen  15  und  60^  ca.  und  Proocmgdishea 
SWisdien  %  bis  3  (die  Zahlen  von  DE  Heen  sind  von  mir  umgerechnet): 

M^rSÜ,  0-210  (l  +  0  0408  0.  Na^HPO^  0-431*  (1  -f  0  0' 57  t), 
KNO3  0-631  (1 -f- 0  0W5/),  K,CÜ,  0-334  (i+0'0641/). 
NaCl      0-644  (1  +  U  Ü447  /), 

Mit  zunehmender  Temperatur  nimmt  der  DifTusionscoefticient  nahezu  der»elben  pruportiooal 
ab  und  swar  fUr  alle  Sähe  in  gleicher  Weise,  daraus  sddlesst  DB  Hbbn,  dass  das  LOsungsmidd 
allem  eine  hervorragende  RoOe  spidt*  db  Hbbn  madit  nodi  darauf  anfineiisam,  daas  der 
Temperaturcoeffident  der  Diffiision  lehr  nahe  mit  demjeiHgen  ftr  die  Aendonng  des  Leinmgi' 
Vermögens  C  susanunenfUlt;  Air  dieses  gilt  nach  Bouty  die  Olddiung: 

0=  Q(l  +0-03fi9/). 

Für  das  Zinksulfat  ist  zwischen  0^'  und  45"  (H.  F.  Weber,  Wied.  Ann.  7,  pag.  549.  1879) 
*  =  Ol  187(1  +00557/). 

IVie  die  Salze  aus  Salzlasungen  in  Wasser  diffundiren,  so  diffundiit  auch  das  Metall  aus 
Queckrilberlegirungen  in  Quedaüber,  wie  Guthrie  (19)  dadurdi  nachgewiesen  hat»  dnaa  er  in 
eine  1'  hmge  und  wdte  BUrelfe  Quecksilber  nnd  darauf  die  Amalgame  (Natrium  und  KnUum) 
und  Metalle  (Zn,  Pb,  Sn)  brachte.  Nach  Verlauf  von  14  Tagen  bd  den  Amalgamen,  von  dncm 
Monat  bei  den  Metallen  liess  er  dann  imten  aus  der  BOrette  das  Qaedtsüber  ab  und  f*» 
den  Procentgehalt  an  Metall. 

Das  Zink  scheint  wesentlich  langsamer  aus  einem  gesättigten  Amalg^nni  zu  diffundirien  ab 
Blei  und  Zinn;  V  ersuche,  den  Diflusionscoefficienten  zu  berechnen,  hat  F.  Gl  niRiE  nicht  gemacht. 

Hängt  man  (Henry,  KbKothi  ndvendle  [3]  29,  pag.  175;  Pogg.  Ann.  52,  pag.  1841) 
ehien  heberartig  umgebogenen  Bleistab  mit  seinem  einen  Ende  m  QuednOber,  so  flicät  «ns  dem 
andern  Ende  nadi  emiger  Zeit  Quc^dlber  ab.  Neben  der  Diflusion  mttmen  hier  anch  CnpOlMriiil»> 
vriffcttBgen  eine  Rolle  spielen,  denn  in  gehämmertem  und  dadurdi  gehärtetem  Blei  findet  die 
Bewegung  viel  lan^amer  ?tatt.  Ferner  findet  die  DwchdringUBg  vid  Idchter  in  der  Rldrtmig 
der  Blätteben  als  senkrecht  dazu  statt 
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Bei  der  DüBwkiP  von  Smligemischen  (20)  wird  meiit  die  DifTusionsgeschwindigkett  wt- 
ändert  und  rwar  vcrlang>;amt  ftlr  das  schon  an  sich  langsamer  diffundirendc  Salz,  hesclileunigt 
für  das  schon  für  sich  schneller  diffundircnde ,  so  dass  also  der  Unterschied  der  DifTusion«!- 
geschwindigkcitcn  verstärkt  wird  und  das  Verhältniss  der  Mengen  der  beiden  Salze  in  ver- 
sdiiedeiien  Sdiiditieti  ein  andetct  wind.  Die«  Verhalten  lona  man  bcnlllsen»  mn  die  Coutltation 
von  SaldfleuHgen  ni  emiiim.  Au  'denzdgin  Vciraeh«!  hat  van  s.  B>  geadtoiBcn»  dan  die 
Alaune,  die  Doppel^ulfate  von  Kalium  und  Zink  etc.  in  der  Lösung  dissocürt  seien,  da  bei  der 
Diffusion  die  Zusammensctrung  der  Lösung  sich  ändert.  Ebenso  verhält  sich  Aluminiumacetat 
und  -Chlorid,  femer  trennt  sich  bei  der  DiSusioa  von  Kaliumdisulfat  die  Säure  von  dem  neu- 
tralen Salt.  Um  eine  denutige  Tkennnag  lietTomiiufeB,  tvUMle  aber  sdHHi  eine  gana  achwaclie 
pailMk  Zenctaong  dea  Saiaca  geni|gen,  da,  wenn  ein  HieQ  des  einen  ^aBociiiten  BeitanddieQeB 
dnrdi  dte  Diflbsion  entfernt  wird,  die  SEersetzoog  nadi  bekannten  Gesetzen  weiter  fortschreiten  muss. 

Natllrlich  kann  so  die  Diffusion  auch  dazu  dienen,  um  etwa  auftretende  Doppelzersetzungen 
bei  zwei  gemischten  Salzen  aufzufinden,  wenn  sie  sich  auch  nicht  zu  messenden  Versuchen  eignet. 

Da  die  bei  der  anhaltenden  Difliiilon  hnmer  wdtei  um  sich  greifende  Dissociation  einen 
Verbrauch  an  Winne  nadi  «di  udit»  die  der  umgebenden  Flllssigkett  cntsogen  wird,  so  kOUt 
sich  diese  ab,  wrie  Dcville  gezeigt  hat. 

Lässt  man  f  in  Gemisch  von  Kalkwasser  und  Kaliunr^alr  in  Kalkwasser  dif!undiren,  so  enthält  das 
Diffiisionsprodukt  freies  Kali,  es  ist  dies  eine  Folge  des  BKHiHoiXKT'schen  Satzes  der  Masseowirkung. 

EinflUBs  der  chemischen  Zusnmmensetsung.   Unterschied  swischea  Colloiden 

und  Krystalloiden. 

n^loridc,  Bromide  und  Jodide  der  Alknlimt-'allc  bilden  eine  Reihe,  in  der  NH^  z'wischen 
K  und  Na  steht.  Die  Ilalogenverbindungen  desselben  Alkalimetiüks  besitzen  nahezu  die  gleiche 
Diffusionsgeschwindigkeit.    Dasselbe  ist  bei  den  Chloriden  von  Ba,  Sr,  Ca  und  Mg  der  Fall. 

Meist,  aber  nicht  immer,  sdgen  iiomoiphe  Sake  f^eidie  DiSusionscoefficienten.  Damit  dies 
rintiitt,  ist  nach  R.  SACKSS  (t8)  noch  nOdug,  dass  die  Salze  andi  gleiche  Molekulanolumina 
besitzen.  Aber  ebenso  genügt  nicht  ein  gleiches  Molckularvolumen,  um  eine  gleiche  DifTusions- 
geschwindigkeit  zu  erzeugen,  sondern  die  SaUe  müssen  auch  isomorph  sein,  wie  eine  Yer« 
gleichung  von  NaNO,  und  KCl  zeigt. 

Manchmal  fixkden  sich  Becidutagen  iwischen  den  Mbldndaxvolament  den  Lösangswlrmen, 
dem  dediischen  LcitnagSTermflgen,  den  UabeifllhnmgsxahleB  und  den  Diflurion^eschwindig* 
keiten.  Salze  mit  grossem  Molekulargewicht  und  -volamen  scheinen  am  leichtesten  zu  difTiindiren, 
unter  den  wasserfreien  Salzen  haben  diejenigen,  welche  bei  der  Lösung  die  grosste  Wärmemenge 
absorbiren  oder  deren  Moleküle  in  Folge  der  geleisteten  Arbeit  in  den  Zustand  der  feinsten 
Zerdieflung  gelangen,  aa<A  die  griSssta  DifltasioBsgescdiwiBdi^n.ciL  j.  H.  LOMO»  Wibd.  Ann.  9, 
pag.633.  1880). 

Einen  grossen  Unterschied  der  Diffusioncoefficienten  zeigen  Colloid-  und  Krystalloidsubstanzen 
(s.  pag.  290),  wie  z.  B.  Graham  dadurch  naclnvit«:  dass  eine  mit  Caramcl  gefHrbte  Gelosegallerte 
in  Berührung  mit  anderer  Gallerte  während  8  Tagen  fast  unverändert  blieb,  während  bei  einem 
Paiallelversuch  mit  Kaliumchromat  dieses  sich  durch  die  ganze  Masse  veibreitete. 

CoUoidsubatanxen  difihndiien  auch  nicht  io  efaumder.  Bringt  man  eine  salihaltige  Lttsung 
von  Gummi  in  Wasser  in  Berilhnug  mit  einer  fesleo  Gallerte  alkoholhaltiger  Gdatine,  so  diffun- 
fürt  'voM  SaU  und  Wasser  in  die  Gela^,  AUnhol  in  den  Gununi,  aber  es  entstellt  keine 
Mischung  von  Gelatine  und  Gummi, 

Ganz  analoge  Verhältnisse,  wie  wenn  Salzlösungen  gegen  Wasser  diffundiren,  treten  andl 
CID,  wcoa  man  SalslOsungen  in  CoOoidsnbstansen  diAmdiren  IMsst  Gkaham  liess  s.  B.  cum 
lOprac  Xochsalsltfsung  in  Gdosegallerta  difiimdiren  und  bestimmte  die  Vertheilung  des  Salzes 
nach  8  Tagen  in  den  verschiedenen  Schichten  derselben.  Dieselbe  entlieht  nach  Stbtan  (ai) 
vollkommen  der  ans  der  Theorie  abgeleiteten. 

Der  Difiusionscoefiicient  selbst  wird  0  776  (Gramm,  Centimetcr,  Tag),  er  entspricht  also  der 
OrttaenoRbrnng  nach  vollkommen  dem  bei  Wasser  geiundeneo  Werft. 

FecDer  ergeben  sidi  für  die  Zeit,  die  ntttUg-ist^  um  eine  Uber  der  bctreftnden  Substanx 
lagernde  Wassenchicht  auf  einen  gleichen  Concs^ßiationicrad  au  bringen,  folgende  leUiiTe  Werthe : 
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Krystalloide :  Chlornatrium  2*33,     Zucker     7,     Schwefels.  Magnesia  7. 
Colloide:       Ei  weiss        49,         Caramel  98. 
Eine  Reihe  bQlMGliier  hierher  gehöriger  Vorlesun^ereudie  hat  gna»  neuerdings  H.  DK  VRm 
(MtBodUad  voor  Natnarwet  ii,  pi{.  io8.  1884;  BeibL  9,  pag.  160)  angegeben. 

Mit  der  Diffusion  zusammenhängende  Phänomene. 
I.  Bringt  man  die  beiden  Enden  einer  mit  einer  Soklösung  gefllUten  Röhre  auf  Tersdiiedene 
Temperatmen,  so  zeigen  nach  einiger  Zc  ■        obere  und  untere  Ende  Conccntrationsdiffereiuen, 

wie  «uerst  C  Tj'pvvin  (23)  an  Natriumsulfat  j^'c/eigt  hat,  iri(!crn  er  (\cn  einen  Schenkel  t-ines 
mit  der  Biegung  nach  oben  gerichteten,  mit  Natriumsulfatiösung  gefüllten  U-Rohres  in  Eis,  den 
andern  in  siedendes  Wasser  tauchte. 

Ch.  Soret  (3»)  hat  dies  später  genauer  untersucht.  Er  findet,  dass  bei  aUen  untersuchten 
Salxen,  KNO,,  NnH,  KCl,  LiCI,  die  Concentration  des  erwäimten  Theiics  zunimmt,  £c  des 
kalten  abnimmt.  Der  l'ntcrsi  liicd  /.wischen  beiden  Omcentrationen  wncli^it  mit  der  ursprünglichen 
Concentration,  und  zwar  bei  KCl  und  NaCl  proportional  derselben;  bei  den  Alkalichloriden 
wächst  er  ferner  bei  gleicher  Concentration  mit  dem  Molekulargewicht. 

HossniAMN  (94)  erUäft  die  Erschemnng  m  der  Wdse,  dass  hei  den  verschiedenen  Temperaturen 
mehr  oder  weniger  Wasser  enthaltende  Hydrate  in  verschiedenen  Mengen  in  <]cm  Wasser  vorhanden 
sind  und  diese  verschiedene  DifTusinnscoefficienten  bc<:tt7en.  T-üt  dies  der  Fnll,  so  muss  in  der 
obigen  Wei«:e  auch  erkannt  werden  können,  oh  ein  Sal/  in  Saure  und  Basis  ciissocürt  oder  ein 
Doppdsals  in  seine  beiden  Componcntcn  Eerfalit,  mdem  die  Zusammensetzung  in  den  beiden 
TheUen  der  Rtfhre  sich  ändert 

8.  Auf  DiffiisicmsvoTgängen  beruht  die  von  £.  J.  Mnxs  (a5)  beobachtete  sogen,  chemische 
Repulsion.  E.  J.  Mills  brachte  (26)  zwischen  zwei  Glasplatten,  von  denen  die  obere  an  iwei 
Stellen  durchbohrt  war,  Chlorbariumlöswng:  und  tröpfelte  in  die  Oeffnungen  etwas  Schwefelsaure. 
Um  diese  bildeten  sich  weisse,  allmählich  fortschreitende  Kreise  von  niedergeschlagenem  Barium- 
soUat,  die  skih  indess  nicht  l>ertthrten,  sondein  durch  einen  sduaalen,  hellen  Raum  getrennt 
waren.  Die  dlorbaiiimilOsung  diSimdirt  aus  den  von  den  Löchern  entfernten  TheQen  in  die 
um  diese  gelagerten,  da  aus  ihnen  das  Chloiimrium  durch  den  Niederschlag  entfernt  ist,  da 
durch  entsteht  ein  von  rhlorbarium  freier  Raum,  in  dem  dann  natürlich  liie  hineindiflfiindirende 
Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  melir  erzeugen  kann.  Dazu  kommt  noch  die  Contraction  der 
Lttsnng  hei  der  Bildung  des  Niedeisclifaigs. 

Besonden  schön  seigen  sich  die  Phänomene,  wenn  man  das  QdorlMrium  durdi  Eisenchlorid 
und  die  Schwefelsäure  durch  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensak  ersetzt. 

Ä.  Die  Bcschlennipnng  der  Mischung  rweier  Flüssigkeiten  durch  Umrühren  hat  darin  ihren 
Grund,  dass  die  Fläche,  in  der  die  Diffusion  zwischen  ihnen  vor  sich  geht,  vergrössert  wird  und 
manntgfach  gewundene  Gestalten  annimmt;  von  wesentlichem  Einftnss  ist  auch  nodi,  dass  di« 
Zeit,  dh»  cur  Difihsion  erfordert  wird,  sich  proportional  mit  dem  Quadrat  der  Stredce  ändert, 
duidi  die  sie  hindurchgehen  muss.  Dass  aber  selbst  beim  UmrQhren  eine  Misdmng  nicht 
momentan  eintritt,  sieht  m^rn  nn  den  nnftretcnden  Schlieren  (27). 

4.  Die  von  Beuimni  (29),  Gay-Lussac  (30),  Bischof  (31),  Debus  (32)  in  verschiedenem 
Sinne  beantwortete  Frage,  ob  sich  allein  in  Folge  der  Schwere  aus  einer  Saklösiuig  die 
Salsmoldritte  nach  dem  Boden  bewegen,  also  dort  eine  ooocentrirtere  Lösung  entsteht,  bat 
1  [f  ;  }  n  (33)  (letuiitiv  dahin  gelöst,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dass  eine  homogene 
Salzlösung  auch  homogen  bleibt,  eben«!0  reichen  neuere  Versuclie  von  DE  VeiES  über  die  Diffmioo 
von  Salzen  in  Gallerte,  dass  die  Schwere  olnu-  F.iutlusv  auf  den  Diffusinnsvorgang  ist. 

Enthält  eine  Flüssigkeit  ein  Gas  absorbirt,  su  konnte  es  wahrscheinlich  erscheinen,  als  ob 
in  den  tieferen  Sehichten  derselben  hi  Folge  des  dort  vorhandenen  Drucites  auch  grössere  Gas- 
mengcn  vorhanden  sein  mttssten,  als  in  den  oberen.  Versudie  von  Bunskn  und  Liguen  (34) 
an  SehwefelwasserstoS'  und  schwefliger  Säure  haben  aber  geseigt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Theorie  der  Diffusion. 

Während  die  DilTusionsvorgänge  bei  Gasen  sich  relativ  leicht  theoretisch  verfolgen  lassen, 
ist  dies  bei  den  Müssifrkeiten  nicht  der  Fall.  B'^i  elfteren  sind  dieselben  allein  <!urch  die  inneren 
Bewegungen  bedingt,  aber  nicht  durch  tiie  zwischen  den  emzelnen  Molekülen  wirkenden  Kräfte. 
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Schichtet  man  aber  Ul>er  eine  conccntrirte  Salzlnsunp  eine  vcrdUnnterc,  so  irctt-n  zwei 
Pbanomeoc  ein.  1.  la  Folge  der  Mokkularbewegun^  treten  aus  der  concentrirtcn  Salxlösung 
mebr  SakmokMUe  au«  in  die  veidttDiitere,  ab  am  dieser  in  die  eoncentrtrte,  und  aus  der  wr- 
dUonteren  Salzlösung  mehr  WasscrmolekUle  in  die  conccntrirte  als  umgekehrt.  2.  Durch  die 
/wisclicn  den  Wasser-  und  Salxmolelüilen  auftretenden  daemischen  Kräfte  werden  analoge  Be- 
wegungen her%orgcrufen. 

Beide  Ursachen  der  Bewegungen  werden  im  Allgciiicincn  nahezu  proportional  dem  Snlz- 
aberschuas  in  der  einen  Sdiidit  Uber  den  in  der  benacIttNirten  wachsen.  Die  letstere  wird  aber 
bei  conccntriitcn  Losungen  meist  schneller  als  die  Frapoitionalitil  annehmen,  da  in  verdünnten 
Lösungen  bereits  ein  weit  grösserer  Procentgehalt  der  vorhandenen  Sal/molckUlc  mit  Wasser 
gesättigt  ist,  als  hei  cnnccntrirten.  Damit  steht  im  EinT<lnn[f  die  meisten«;  henltachtctc  Zitnnhmc 
von  Jt  mit  der  Concentration  (28).  Neben  diesen  die  Bewcgtmgen  bcdmgcnden  Kräften  treten 
aber  anch  WiderstMnde  gegen  dieselben  auf  and  swar  in  Folge  der  Reibung  von  Sali-  an  Sals-k 
von  Wasser«  an  WaaatP-,  nnd  von  Sah»  an  Wassennolekttlen,  und  diese  Reibung  kam  mit 
Zunahme  der  Concentration  abnehmen.  Unmittellmr  aus  den  Rcibungscocfticientcn  von  FlOssig- 
keifen  auf  die  hier  auftretenden  Reibun<;'en  ru  schlie<«ien,  i-^t  nicht  thimlich,  dfMch  wissen  Wir 
von  jenen,  dass  in  der  Tbat  solche  Abnahme  der  Reibung  emtreten  kann. 

Haben  wir  versdiiedene  Körper,  die  etwa  aUe  in  Wasser  dillundiren,  so  Uingt  die  relative 
DiffittioMgeiehwindigheit  von  der  molekularen  Geschwindigkeit  imd  der  mitdeien  Wef^S^ge  der> 
selben  ab.  So  dttrfte  die  langsame  Diffusion  der  Colloidsubstanzen  wesentlich  ihren  Grund  in 
der  Grösse  der  Moleküle  haben;  in<UrM  il.tdurch  einmal  die  Gc^-cliu indigkeit  dcr^dhcn  sehr  ver- 
lUeincrt  wird,  andererseits  aber  auch  die  mittlere  Wegl&oge  sehr  heruntergesetzt  wird. 

Osmose.*) 

Mit  den  Difliisionsvofgäiigen  hingen  nahe  zusammen  die  Erscheinungen  der 
Osmose. 

Bringt  man  in  ein  vertikales  Rohr,  dessen  unleres  Ende  mit  Blase  Überbunden 

*)  35)  DvraocmiT,  Mim.  sur  les  Ncgctaux  et  les  animaux  137,  T.  i.  36;  Deville,  Arch. 
de  Gen.  35,  pag.  37S.  1866.   37)  D.  HvnuiGia,  PwLOg.  Arch.  ti,  pag.  392.  1878;  Beil>l.  s, 

pag- 384.  38)  F.  Uu.iK,  Chem.  Der.  1 1,  pag.  2124.  1878;  Beibl.  3,  pag.  322.  39)  CosSA-SuLUl, 
applicazione  della  dialise  alle  ricerche  cliirnichc  let;r»li  1862;  O.  Rfveü  ,  Arch.  ^cn.  de  Med.  1862; 
C.  R.  60,  pag.  453.  1865;  L.  Granoeau,  C.  R.  58,  pag.  1050.   1804,  J.  Lefort,  C.  R.  68, 

pag.  iiso.  S864;  GAüi.Tna  Dft  Claubbry,  C.  R.  58.  pag.  11 56.  1864.  40)  R.  C  Wooocock, 
Cfaem.  News.  45,  pag.  79.  1863;  BeibL  6,  pag.  64a.  41}  Guignei',  C.  R.  SSi  V*8'  iS^s« 

41a)  W.  Pfeffer,  Osmotisclie  Untersuchungen;  Beibl.  2,  pag.  182.  42)  J.  Wiksner,  Z.  &  d. 
a!Ip.  Hstcrr.  AiiMtliekerverL-ins  1879,  No.  4  u.  5 ;  BeiM.  3,  pnf[.  467.  43)  Cohn,  Nalurf.  9,  pag.  315. 
1873;  D.  Mo.NNiER  untl  C.  Vogt,  J.  d'anat.  et  physiologie  i.S,  pag.  J17;  Beibl.  6,  pag.  642. 
44)  H.  DR  VatES,  Arcli-  nccrL  13,  pag.  344.  1878;  Beibl.  3,  pag.  7.  45)  Gurrout,  C.  R.  75, 
pag.  1809.  187a.  46)  Ludwtc,  Pogo.  Ann.  78»  pag.  307.  1849.  47)  ^  Paybh,  C.  R.  63,  pag.  533. 
1866.  48)lb  ROUX.  C.  R.63,  pag.917.  1866.  49)F.1Iintkki:g(JFJ(,  Chem.  ßcr.  12,  pag.  1619,  1879. 
Beibl.  4,  pag.  257.  50)  H.  ue  Vries,  Vtrslagen  en  Mec!.  knn.  Ak;nl.  d.  Wctensch.  Am<terd.im  19, 
pag.  314;  C.  R.  97,  pnj;.  1083.  1883;  Beibl.  8,  pig.  282;  l'Kl.'^iiSilEIM*»  fahrl».  iür  wissenseh. 
Botanik  14,  pag.  427.  1884.  51)  DoNUEHä  und  IIambukuek,  Versl.  en  Med.  kun.  Akad.  d. 
Weteaacb.  Amsterdam,  39.  Dec.  1883.  53)  W.  Scmmyr,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  367  1856; 
PoGC.  Ann.  99,  pag.  361.  1856.  5a  a)  W.  ScHUiDT,  Pogg.  Ann  99,  pag.  387.  1856.  S3)  Vu- 
aoanr,  ro<;G.  Ann.  73,  pag.  519.  1848.  54)  II,  Joixv,  PocG.  Ann.  78,  p;it;.  261.  1849. 
55)  Ludwig,  Pocc.  Ann.  78,  pag.  307.  1S69.  56)  Vcrgl.  hierzu  mich  ScifMim,  FNu;r,.  Ann.  09, 
pag.  II.  1856.  57j  Schmidt,  Pogg.  Ann.  1 02,  pag.  122.  1857.  58;  Schumacher,  Pogg.  Ann.  11  o, 
V^S-  355-  iS^-  59)  F.  HUfrsacGGCa,  Chem.  Ber.  13,  pag.  1619.  1879;  Beibl.  4,  pag.  257. 
60)  J.  Haazxa,  Archiv  fllr  physiol.  Heilkunde  pag.  »i$ ;  BucmniM,  Arehiv  ftir  phynoL 
Heilkunde  12,  pag.  217.  1853.  61)  KosSEi^  Z.  S.  für  physiol.  Chem.  1879,  pag.  207,  Pcibl.  3, 
pag.  407.  62)  ScHUHMA«  irF.R,  Pogg.  Ann.  Bd.  lio,  pag.  365.  tS6o.  63)  Bar.^nk t/kv,  Pogg. 
Ann.  147,  pag.  22S.  1872.  64)  Magnus,  Tugü.  Ann.  10,  pag.  157.  1827;  N.  W.  Fiscufji,  Pogg. 


Digitizcd  by  Google 


•96 


HntidwQrterbbdi  dnr  Climtef 


ist,  die  Lösung  eines  Salzes,  etwa  von  Kupfervitrioi  und  taucht  dann  das  untere 
Ende  in  reines  Wasser,  so  tritt  durch  die  Bla^c  hindurcii  eine  Bewegung  des 
Wassers  und  des  Salzes  ein.  Das  Salz  geht  z.  Th.  in  das  umgebende  Wasser, 
wähTend  umgekdirt  Wasser  aus  diesem  in  das  Rohr  eintritt.  Da  die  Menge  des 
letsteren  grösser  ist  als  die  des  ersteren,  so  steigt  die  F10s«gkeit  im  Rohr. 

DuTROCHET  (35)  hat  gezeigt,  dass  wenn  überhaupt  zwei  heterogene  mit  ein- 
ander mischbare  Flüssigkeiten  durch  eine  fUr  sie  permeable,  organische  oder  an- 
OTpnnisrhe  Membran,  die  sie  benetzen,  geschieden  sind,  sie  sich  nirht  nur  mit 
einander  mischen,  sondern  die  eine  von  ihnen  in  grösserer  Menge  durch  die 
Membran  geht  als  die  andere;  daher  vergrössert  sich  das  Volumen  der  einen 
Flüssigkeit  auf  Kosten  der  andern. 

Den  ganzen  Vorgang  nennt  man  Osmose  (von  &9y.6i,  der  Antiieb)t  den 
sUüfkeren  Strom  der  ^Clsagkeit  nach  Dutrochet*)  Endosmose,  den  Bchwädiercn 
fixosmose. 

Nach  ihrem  Verhalten  in  Besug  auf  den  Durchtritt  durch  Membranen  zcr- 
follen  die  Körper  in  zwei  grosse  Gruppen,  die  Krystalloide  und  die  Colloide, 
die  auch  sonst  sich  wesentlich  verschieden  verhalten  (s.  oben).  Dabei  kann 
dieselbe  chemische  Substanz  in  Modificationen  vorkommen,  die  je  einer  der 
beiden  Gruppen  angehören. 

1.  Die  Krystalloide  gehen  leicht  durch  Membranen  und  haben  grosse  Diftusioitöcoefficieoten 
(1.  eben). 

Zu  ihnen  gehören  die  Salze,  die  meisten  oigMiitchen  und  anotg«ni«chen  SKuioii  die  Zucker« 

arten,  die  Alkohole,  die  Ester  u.  s.  f. 

2.  Die  Colloide  gehen  gar  nicht  oder  doch  nur  -^i-hr  «chwcr  durch  Meml)ranen  und  haben 
Ueine  Diffusionscoefficienten.    Meist  erstarren  sie  zu  gallertartigen  oder  homartigen  Massen. 

Zu  ilmen  gebttrt  der  thierischc  Leim,  Kieselsäurehjdnt,  dk  Hydnte  von  BiBenoxjd,  Thon- 
crde  ctc»  SHtakemdd,  J)altAä,  Gmmni,  Cnsind,  GerbsKiuef  EiwdM  etc. 

Der  schwierige  Durchgang  der  Colloide  durch  Membranen  dUrftc  wie  ihre  langsame  Dtfiia- 
sion  s.  Th.  wenigitens  ron  der  Grösse  der  sie  auCbaaenden  MolcktUe  herrOlireOi  s.  w.  u. 

Dialyi«  and  Eigenschaften  der  Membraneii. 

Das  verschiedene  Verhalten  von  Colloiden  und  Krystalloiden  wird  oft  m  einer  chemischen 
Trennung  eines  Gemische«^  beider  und  tut  Herstellung  der  Colloide  selbst  benuttt.  Man  be- 
zeichnet den  Process  mit  Graham  als  Dialyse.  Man  bringt  dazu  das  Gemisch  in  einen  sogen. 
DiaJjialor.  Er  bestdil  ms  einem  flachen  Geßtes,  dessen  Boden  von  einer  colloiden  Schetdewiad 
(dderlsdier  Blue,  F«fc«inCD^M|iier  etc.)  gebildet  ist;  dasselbe  wird  in  ein  gtOesercs  mit  reinem 
»tcts  zu  emeiierndem  Wasser  gefUlltes  GSettss  eingesenkt  Zwd  Abbildtmgea  rm  Dia^psaloren 
geben  die  Fig.  09  und  100. 

In  dem  Dialysator  sammelt  sich  das  Colloid  an,  in  dem  lungebendcn  Wasser  dagegen 
das  Kiystalloid. 

Knen  sdv  einfuilien  Dialysator  crbilt  D'HuiZDraA  m  Colgender  Art. 

Aus  etwa  5  Millim.  dicken  Hartgummiplatten  «chneidet  man  ledMcU^  lUltmen  mit 

1  Ccntim.  breiten  Rändern  aus,  auf  die  man  vorher  gut  durchfeuchtete  PcrgamcntblStter  mittelst 
Chromatleims**}  so  aufklebt,  dass  der  obere  Theil  des  Rahmens  von  den  Papierblättero  tube- 

Ann.  IT,  pag.  130;  Macjnu?,  Pogg.  Ann.  10,  pag.  165.  1827.  65)  Brücke,  Pogg.  Ann.  58. 
1843.  66)  LlF-Btn,  Untersuchungen  Uber  einige  Ursachen  der  SHftcbewcgung.  Braunschw.  1878. 
67)  PoBSON,  Pocc.  Ann.  11,  pag.  134,  1827.  68)  Dutrochet.  Pogg.  Ann.  11,  pag.  141.  1827. 
69)  ScHdüBinr,  Pogg.  Ann.  115,  pag.  487.  186a.  70)  F.  Gomojafli»,  Pooa  Ann.  115, 
pag.  487.  tSfo.  71)  Eitif.  Guic»inr,  C  R.  5$,  pag.  74»  t863. 

*)  Die  erste  Beobachtung  Ober  Osmose  rithrt  von  Nollet  her. 

**)  Durch  Vermischen  der  L^i^ungen  von  10  Gno.  Gelatine  in  öO  Gim.  Wasser  und  Tim 
0'5  Crm.  Kaliumbichromat  in  lU  Grm.  Wasser. 
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deckt  bleibt,  um  durch  ihn  die  Flüssigkeiten  einzufüllen.    Man  exponirt  dann  den  Dialysator 


(Ch.  99.)  (Ch.  100.) 


einigt  Stunden  dem  diffusen  Tageslicht,  damit  der  Leim  unlöslich  wird.  Durch  Füllen  mit 
Wasser  wird  derselbe  auf  seine  Wasserdichtigkeit  geprüft;  quillt  irgendwo  ein  Tropfen  hervor, 
50  wird  die  undichte  Stelle  mit  Pergamentpapier  und  Chromatleim  geflickt  (37). 

Um  Membranen  lu  Messungen  über  Dialyse  zu  erhalten,  bringt  F.  Ullik  (38)  in  eine 
Glasröhre,  die  unten  mit  Filtrirpapier  und  einer  Kautschukplatte  bedeckt  ist,  verdünnte  Wasser- 
glaslösung  und  setit  Salzsäure  hinzu,  dann  entsteht  mit  der  Zeit  eine  Kieselsäuregallerte,  die 
nach  Entfernen  der  Kautschukplatte  die  Röhre  vollkommen  verschliesst  Durch  Eintauchen  in 
Wasser  kann  sie  von  Kochsalz  und  Salzsäure  vollkommen  befreit  werden.  Durch  Anwendung 
veiKhieden  hoher  Schichten  der  Wasserglaslösung  kann  man  die  Schicht  verschieden  dick  erhalten. 

Aus  Pflanzensäften,  sowie  den  thierischen  .Säften,  gewinnt  man  durch  Dialyse  die  Alkaloide 
wie  Strychnin,  Digitalin  (39),  Morphin,  Brucin.  Ebenso  kann  man  die  Peptone,  die  Krystalloidc 
sind,  von  dem  colloiden  Pepsin  trennen  oder  aus  dem  Magensaft  etwa  vorhandene  arsenige 
Säure  isoliren.  Handelt  es  sich  um  Nachweis  von  Strychnin  in  einer  Lösung,  so  braucht  man 
nur  Gelatinestucke  (40)  in  dieselbe  zu  bringen,  das  Alkaloid  tritt  ganz  in  dieselben  hinein.  In 
den  Zuckerfabriken  trennt  man  durch  Dialyse  den  Zucker  von  den  nicht  krystallisirbaren  Substanzen. 

Eine  Reihe  von  Colloidsubstanzen  werden  im  Speciellen  folgendermaassen  gewonnen. 

Lösliche  Kieselsäure  erhält  man,  wenn  man  112  Grm.  Natriumsilicat  löst  und  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  versetzt  (enthaltend  67'2  Grm.  HCl)  und  dialysirt. 

Lösliche  Thonerde.    Man  dialysirt  eine  Lösung  von  52  §  Tlionerdc  in  58  J  Salzsäure. 

Losliches  Eisenoxyd.  Man  löst  Eisenoxyd  in  einem  Ferrisalz  einer  cinbasigen  Säure  und 
dialysirt,  oder  man  dialysirt  Ferriperacetat ;  die  übrig  bleibende  Lösung  enthält  noch  6^  Essig- 
saure auf  94  §  Eisenoxyd. 

Ferrocyankupfer  und  -Eisen.  —  Man  dialysirt  Lösungen  von  Ferrocyankupfer  in  Ammonium- 
acetat  und  Ferrocyaneisen  in  Oxalsäure. 

Lösliches  Chromoxyd.    Man  dialysirt  eine  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  Salzsäure. 

Lösliche  Zinnsäure.  Zinnoxyd  in  ZinnchlorUr  gelöst  liefert  dialysirt  gelatinöse  Zinnsäure. 
Diese,  gelöst  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  dialysirt,  liefert  lösliche  Zinnsäurc.  Aehnlich  erhält 
man  durch  Dialyse  einer  Lösung  von  Metazinnoxyd  in  Salzsäure  lösliche  Mctazinnsäure. 

Auch  lösliche  Wolfram-  und  Titansäure  kann  man  durch  Dialyse  erhalten. 

Eine  grosse  Zahl  colloider  Substanzen  und  deren  Herstellung  hat  Graham  beschrieben  (Phil. 
Trans.  1861,  pag.  183.    LiEB.  Ann.  121,  pag.  i,  123,  pag.  90.  1862). 

Die  Membranen,  durch  welche  die  Osmose  vor  sich  geht,  lassen  sich  selbst  in  zwei 
Gruppen  theilen,  in  welchen  jedenfalls  die  Bewegungsgesetze  der  Flüssigkeiten  verschieden  sind. 

Bei  den  einen,  wie  bei  Thonplattcn  und  anderen  Scheidewänden  mit  relativ  grossen  Poren, 
wie  Filtrirpapier,  geht  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  wesenthch  ohne  Bethciligung  der  Substanz 
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vor  sich.  Gant  ist  indes«  eine  Betheili^ng  der  Wand  nicht  ausgeschlossen,  da  die  FKlssigkeit 
in  einer  Thnnplatte.  die  in  eine  Salzlösung  getaucht  war,  eine  andere  Concentration  als  die  ur- 
sprüngliche Losung  icigt. 

Wie  Membranen  tur  Trennung  vcn  CoUoiden  un<!  KrystaHoiden  verwandt  werden  konnent 
so  auch  nach  £rn.  Guiunet  (41)  porusc  Thongcfässc.  Es  gelang  ihm  mit  denselben  Gummi 
und  Zudcer,  Canunel  tmd  Kaltumbicarliooat  au  trennen;  ebenso  Schiessbaumwolle  und  anuno- 
niakaliscbes  Kupfcrsulfat. 

Bei  der  andern  Gruppe,  BI.i^c,  IVrpnment.  Kautschuk,  Collodiummf mliraiicn,*^  Scliichtcn 
aus  Colloidsubstanren,  wie  niK  conmilirtcm  Iliwii'^s**)  und  vor  Alkm  Nicdersclilagsinembranen 
(s.  u.)  tritt  die  Bethciligung  der  Substanz  der  Membran  in  den  Vordergrund.  Die  bei  ihnen  auf* 
tretenden  Phiüioinene  sind  vor  Allem  unteisncbt  worden. 

Uro  Nicdcrschlagsmembranen  xq  erhalten,  filllt  man  ein  Glasiöhrchen  mit  der  einen 
tur  Erzeugimg  eines  amorphen  Niederschlages  nöthigen  Substanz  und  bringt  das  rt!a<;rohr  in  die 
Lösung  der  anrlcrn  ctcii  Nicdersihla^'  bildenden  Substanz.  An  der  Cimtakistelle  der  beiden 
»Memhnin'.>t;ene»  einstellt  dann  eitic  Niedi'rschla'^^.iTiembraii  ('I"k  Hotan.  Ztg.  1875,  pag.  56). 

pFKi- KER  (4 1  a)  crieugte  solche  Membranen  auch  dadurcii,  dass  er  einen  Thoncylindcr  mit  Kupfer« 
vitriollösung  durchtrilnkte  und  ihn  dann  innen  mit  Feirocyanlialitanlttsung  flUle. 

Im  ersteren  Falle  bilden  sieb  frei  in  die  Flttsaiglceit  bineinragende  Zellen,  die  durch  Intus» 
susception  weiter  wachsen  und  wenig  widerstandsfähig  sind.  Im  zweiten  Fnü  sind  sie  auf  der 
Wnndtmg  des  Tlioncylinders  aufgelagert,  sie  «ind  >nel  dauerhafter;  ihre  Dicke  nimmt  freilich 
allmählich  in  Folge  der  Osmose  der  Mcmbranogene  durch  sie  hindurch  lu.  Als  freie  Obcrtläche 
ist  bei  ihnen  nur  der  Uber  die  Poren  der  Tbonzelle  gespannte  Tbeil  au  betrachten. 

Diese  kttnsdichen  Membranen  lassen  sieh  aus  den  verschiedensten  Stoffen  hcrsteOen,  nnd 
zwar  sowohl,  wenn  die  beiden  ^Tclnbra^ogene  1.  Colloide  sind,  wie  Gerbsäure  und  I>eim,  oder 
2.  der  eine  ein  Colloid  und  der  andere  ein  Kr>"':talloid  ist,  wie  Gerbsäure  imd  Blciacetat,  Gerb- 
säure und  Kupferacetat  oder  Kaliumsilicat  und  Blciacetat  oder  Kupferacetat  oder  Zinnchlortir, 
oder  dass  8.  beide  Kiystalloide  smd  wie  Fenocyanhalium  und  Kupferacetat  oder  Kupferchlorid 
(42)  oder  Ferromifat  oder  Etsenchlorid,  Meicumitrat  und  FenwTankaliuni. 

S<rfche  Zellen  (43)  erh&lt  man  auch,  wenn  man  in  I.nsungcn  von  Natriumsilicat  Krystall- 
pulver  von  Kupfer-,  Eisen-,  Nicke!-,  Zink-,  Maf»nc<;inm}-tili.u  fallen  lässt.  Es  bilden  sich  Mem- 
branen aus  Silicaten,***)  wie  sie  auch  dk  Vrirs  (44)  gewonnen  hatte.  Auch  bilden  sie  sich  um 
Krystalle  von  Calciumsaccharat,  welche  in  einer  Lösung  von  Zinksulfat  oder  Kalium-,  Natrium- 
oder Ammoniumcarbonat  liegen.  Auch  aus  Phosphaten  lassen  sie  sich  enielen.  Dabei  «rechselt 
die  Gestalt  der  Zellen  je  nach  der  Natur  der  zusammentretenden  Salze. 

Durch  diese  Zellen  wandern  keine  körnif^eti  Substanzen,  wie  r..  B.  Carmin. 

In  die  Zwi«chcnr:1iime  «solcher  Memhrinen  kann  man  noch  andere  Substanzen  einlagern, 
sie  mit  denselben  inhitrircn  und  zwar  dadurch,  dass  man  auf  die  beiden  Seiten  der  Membran 
swei. einen  kiystalloiden  Niederschlag  bildende  Substanzen  bringt»  wie  Ammoniumsulfat  und 
Chlorbarium  n.  a.  m. 

Während  nach  Traube  die  Niederschlagsmcmbranen  für  die  Membrnnogcne  undurclilä^sig 
sind,  al«ri  atich  mit  der  Zeit  nicht  an  Dicke  zunehmen  sollen,  li.u  it,  \'kies  (45)  Hlr  solche  aus 
Ferrocyankalium  und  Kupferchlond  gezeigt,  dass  sie  ttir  letzteres  durchlässig  sind,  dasselbe  gilt 
dir  Membranen,  die  Fenocyan-  und  SUicatverbindungen  von  Eisen«  Kupfer,  Blei  und  Zinn  enthalten* 

•)  Die  Fyroxylin-  oder  Colloditimnienibrnnon  werden  crjenpt.  indem  man  CoUodium- 
scbichten  giesst  und  diese,  ehe  sie  noch  ganz  trocken  sind,  in  Wasser  legt.  Der  Alkohol  wird 
dann  vom  Wasser  verdrttngt  Ltfsst  man  die  Membranen  ganz  trocken  werden»  so  werden  sie 
vollkommen  impermeabel  flir  Wasser.  R5bren(bnnigc  CoUodiummembranen  erhiUt  man  dtiich 
Einfldien  der  Lösudk  de<^se1ben  in  Reagirg^Kser  und  nachheriges  Lttslttsen  (ScBimiiACinn,  Pooc 
Ann.  fio,  pag.  346.  1860). 

**)  Dies  stellt  man  am  zwcckmässigsten  dadurch  her,  d.iss  man  auf  ein  StUck  Kattun  lös> 
liebes  Eiweiss  aufträgt  und  es  in  dem  Dampf  von  siedendem  Wasser  coagoliren  iHsst 

***)  Die  Farbe  der  Eisensillcatmembran  gebt  mit  der  Zeit  aus  weiss  in  gnugittn,  dunkelgtUn 
bis  sdhwan  Uber. 
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Fiir  din  Durchmesser  der  Poren  von  Membranen  fand  (iUFRnuT(45)  unter  Zugrunde- 
legung des  Foiss&uuxE' sehen  GcseUes  fUr  den  Austiu^s  aus  Capillarrohren  die  folgenden  jcd'jn- 
faUt  mr  ttgeniliciten  Wcitfie. 


Die  Membranen  besitzen  die  Eigenschaft  im  troc!  n  n  '/ustande  Wasser  aufzunehmen  und 
aufiuqucllen ;  die  aufgenommene  FlU<:si}^keitsnien{fe  liei>st  die  »Qucllung^menj^e«.  Durch  Aus- 
prc?«<.'n  kann  man  wieder  einen  I  heil  dersclljeii  entfernen.  Die  Quellunc;snu'nf,'c  rindert  sich  mit 
der  Natur  der  Flüssigkeit.  So  nehmen  lÜO  Hrni.  Ochsenbla»c  in  24  Stunden  268  Grm.  Wa&scr, 
ISSGcDU  KochsalxlöCQng  und  88  Gnn.  (84i>roc.)  Alkohol  aaf. 

Ludwig  (46)  liat  gezeigt,  da$»  wenn  nttn  dne  Blase  in  einer  Glaubersab-  oder  Kochsal»- 
IdHiiig  «ttlquellen  lifiat,  die  aufgcnommeiie  SakUSsnag  eine  geringere  Concenteation  besiut  als 
4k  nnprtlDgliche,  und  dn^^s  ferner  die  Lösung,  welche  man  auspresst,  eine  grössere  CoDOentn- 
tion  hat,  ak  die  mittlere  in  <lcr  Blase  ist,  ein  Zeichen,  iI.t  'ie  Anziehung  der  Membran  zum 
reiner.  Wasser  beträchtlich  «itarlvcr  zum  darin  aufpcln<tten  SaUc  und  dass  daher  die  Conccn- 
Uafion  der  Lösung  in  den  molekularen  CnnHlen  mit  der  Entfernung  von  der  Wandung  \v;ich«.t. 

Eme  Reihe  von  Versuchen  über  die  Imbibition  hat  Ci.okha  (Inaug.-Diss.  Zürich  1Ü51} 
in|,a>steilt.  Er  beootite  StUdte  des  HenbeHlds.  Die  Tabellen  enthalten  onter ß  den  Pkocentgchalt 
der  inneren,  unter  den  der  imbibirten  Fltlastgkeit  und  unter  n  das  Veihültniss  p^lp,  unter  d 
dn  QnclIangBTeihilbiisB»  d.  h.  die  von  der  Membranmenge  1  aufgenommene  Flllssigkeitsmenge, 

/  iit  «fie  Teiiq»eratar.  ^ 

Kochsalz  Glaubersalz 
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Die  Quellungsmengc  ergab  sich  von  der  Zeit  jenseits  gewisser  Grcn/cn  unahhangig. 

Das  DtchtigkeitsverbältDiss  /i/))  ist  bei  Kochsalz  von  dem  Procentgchalt  der  äusseren 
Plflsngkcit  unabhMngig,  beim  Natriumsulfat  nimmt  es  mit  derselben  ab,  es  rtthrt  dies  wahr* 
Mheinlldi  daher,  dass  die  Membranen  bei  concentrirten  GlaubersaklOsungen  eine  relativ  grössere 
Anriehuttgskraft  sum  Wa^cr  haben  als  die  concentrirtc  Lösung. 

Der  Kautschuk  ist  auch  mit  Wasser  und  Alkohol  imbibirbnr  und  zwar  mit  crstercm  in  etwas 
höhne m  Gmde.  Von  Wasser  nehmen  100  Oewichtstheile  18  7  — 24- 1  Thle.  auf,  dabei  wachst 
^as  \'o!iimen  um  15 — 1G|^.  Bei  Alkohol  sind  die  entsprechenden  Grössen  lÜ'l  und  9'4<  Auch 
Jet  Schwefel  dringt  in  dieser  Wei&e  ein. 

Paykn  (15)  glaubt,  dasB  diese  Phänomene  von  Poren  in  der  Kautschnksubstans,  die  von 
Flüssigkeit  auq:efllllt  werden,  herrühren.  Paybn  hat  zu  gleicher  Zeit  constattrt,  dass  Kautschuk- 
baUoBs  filr  Wasser,  nicht  aber  Air  Luft  permeabel  sind,  wie  sich  dies  mit  der  PorösitKt  vertrSgt, 
■N  akiit  recht  klar. 

Ganz  fihnlich  wie  Kautschuk  verhält  sich  auch  Guttapercha. 

IE  RcM'x  (4S)  hat  {gefunden,  dass  beim  Dehnen  der  Kautschuk  eine  Dtchfevcrmindcrung 
erfahrt,  also  eine  X'nlumvcrmchrung ;  dies  hört  auf,  sobald  er  mit  Was«er  durchtränkt  ist.  Kr 
glaubt,  das«  die  C»»mprcssibilität  von  Poren  herrühren  könnte,  welche  von  dem  Wasser  nachher 
MsgefttUt  werden,  dann  bleibt  natttriicb  das  Volumen  constant. 

Will  man  weine  Resultate  bei  den  Untersuchungen  Uber  Osmose  erhalten,  so  muss  man 
ttUhücb  Membranen  wählen,  die  nidit  etwa  in  ihrer  Constitution  tiefere  Veränderungen  durch 
•^ie  diffundirenden  Substanzen  erfahren.  Derartige  tiefere  Veränderungen  treten  t.  B.  ein,  wenn 
Membranen  mit  Oxalaten  (49)  oder  Phosphaten  in  Berührung  kommen. 

Für  die  Durchlässigkeit  verschiedener  Membranen  fUr  verschiedene  Substanzen  haben  sich 
folgende  Resultate  ergeben. 

1.  Organisirtc  Membranen  sind  durchlässig  für  Sake  und  W^a^^ser. 

2.  Miedersdilagsmembranen: 

Gcibsaurer  Leim  ist  impenneabel  fttr  die  Menibranogene  und  Ferroqrankalitmi,  permeabel 
dir  CUoiammoniam,  Aromoniarosulfat,  fiariumnitrat  und  Wasser. 


Harnblase  .  . 
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Feirocyankupfer  ist  impermeabel  ftr  die  Membnmogcne  (aber  nicht  ganx,  wie  aus  den 
Versuchen  von  Pfekker  hcnorpcht),  Gammi  und  Dextrin,  Chlorcalcium,  Kaliumsulfat,  Ammonium- 
sulfat, Bariumnitrat,  epurcnweise  fUr  Zucker,  in  höherem  Grade  fUr  Kaliumnitrat,  Ammonium- 
«eeCit  uid  Tcidliuitt  Sdsstare. 

Infiltrirt  man  dne  Membran,  so  wird  flu«  Permeabilität  wesentlich  verlndert,  wo  ist  eine 
Membran  von  gerbsaurem  Leim  infiltlilt  mit  Bariumsulfat  impermeabel  ftir  Ammoniumsulfat  und 
Bnriumnitrat,  penneahel  für  Chlorammonium  und  Wasser.  Eine  Membran  von  M«ij««ilflinm 
wird  mit  Chlorsilber  infüthrt  sogar  fUr  Chlorkalium  impermeabel. 

Bestimmung  der  bei  der  Osmose  auftretenden  GrAsscn. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  bei  der  Osmose  eintretenden  Erscheinungen  umfasst  die 
Bestimmung  der  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Membran  eintretenden  Salze,  der  ent- 
sprechenden Menge  des  eintretenden  Wassers,  der  durch  den  letzteren  Einstrom  erzielten  Druck- 
hObe,  feiner  der  Menge  der  unter  Dnidt  atiatretenden  Flttsalgiceilsmenge,  sowie  der  etwaigen 

Acndenmgen  der  Concentration  dersdbcn. 

Der  zur  Messung  dieser  Grössen  dienende  Apparat  von 
PfEFFER  hat  folgende  Construction.  In  eine  Thonzcllc  vnrd 
oben  ein  Glasrohr  eingekittet,  das  selbst  durch  einen  Kautschuk- 
stöpsd  TeiseUoMen  ist  und  ^  ariffidu»  AamtanHu  tilgt;  Li 
dieses  wird,  wenn  es  sieb  um  Messung  der  DiuddiOhe  banMlt^ 
dn  oben  veisddossenes  Manometer  gcsetot;  Handelt  es  sich 
um  die  Bestimmung  de«;  Wa<^sereinstromes,  so  wird  der  seit- 
liche Ansatz  verschlossen  und  in  den  Kautschukstöpsel  ein 
Capillarrohr  eingesetzt. 

Die  FOtration  unter  Diudc  wurde  in  dem  nebenstdiend 
abgebildeten  Apparat  (Fig.  101)  untersucht,  dessen  EinricbtUBg 
aus  der  Figur  ersichtlich  ist.  Die  capilLnre  Druckröhre  s 
setzt  sich  aus  zwei  Thcilen  zusammen,  die  bei  a  hahnartig  in 
einander  geschlifTen  sind.  Die  Ftillung  des  Apparates  ge« 
»sdildit  in  der  Weisen  dass  die  Geftase  A  und  «  in  der  durah 
die  Figur  angeseigten  Weise  mit  Qaednilber,  der  flbrige 
Raum  von  r»,  sowie  die  Thonzellc  z  mit  Walser  angefüllt  wcrden- 
Dann  verbindet  man  das  Rohr  oberhalb  /;  mit  einer  Druck- 
pumpe und  treibt  das  Quecksilber  im  etwa  250  Ccntim.  langen 
Drackrohr  in  die  Höhe.  Aua  den  Aeoderungen  der  Diuck- 
b5be  (es  waraii  njadcstens  8  Ifillim.)  ctgabcn  sieb  die  ana> 
getretenen  FlttSi^^eitMiengen.  Die  Filtration  erfidgt  dnrdi 
die  Zelle 

Mit  diesem  Apparat  fand  Pfeffer  folgende  allgemeine 
Resultate.  Der  osnwtisdie  Wassenifom  dndi  cfaie  Nieder- 
sddapmembvan  ist  proportional  ibrer  Hldie  und  der  TnA" 
kraftt  indem  die  Widerstände  proportional  der  Stromstüike 
wachsen.  Das  letztere  ergab  sich  aus  Versuchen,  bei  denen 
man  reines  Wasser  unter  Druck  durch  die  Membran  trieb. 
Für  den  Wasseidnstrom  /  wurden  bd  versdiieden  concentrirten  Salzlösungen  folgende 
Wcitbe  gefunden.  Dabd  ist  ^  die  Concentration.  s  das  spcd6sdie  Gewidit 
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Die  Zahlen  t  zeigen  durchaus  keine  Proportionalität  mit  r,  die  bei  Zucker  und  Gnimnl 
beobachtete  Abnahme  von  e\c  beruht  wohl  auf  einer  verUiuk-rtcn  Constitutiun  der  Difi^onsioiie 
(t.  w.  tt.),  die  nachherise  Zunahme  auf  der  Zunahme  ungesättigter  Moleküle. 

PfurriR  hat  Dxnddiöhen  bestimmt,  die  in  Folge  der  Osm(»e  auftreten,  es  geben  die&e 
ein  Maas»  ftr  die  osmotische  IViebkraft,  indem  bei  Dmnt  Maximum  der  durch  diese  bewirkte 
Einstrom  gleich  dem  durch  den  inneren  Druck  bedingten  Ausstrom  fUr  Wasser  ist. 

AUj^cnicin  crjj^iebt  sicli,  dass  so  lange  ein  K()rper  nicht  diosniirt  (d.  h.  niclit  durch  eine 
Menil)ran  zu  gehen  vermag),  die  Druckhöhe  stets  unabhängig  von  der  Grosse  der  Interstitten 
und  der  Dichte  der  Membran  dieselbe  bleibt,  denn  die  osmotische  den  Einstrom  bewirkende 
Ktaft  bleibt  comlant;  die  StHiie  der  Wiiieibewegnog  ändext  dek  nit  den  Dimensionen  der 
Zwisehcwttwne  aber  fbr  Ans«  wid  Einslioim  in  ^sidier  Weise. 

Für  die  omotiscbe  Drudthttlie  in  Cm-Quecksilber  ergab  sich  bei  6proc.  LQsmigen; 
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mehr  als  70Q 

Der  grosse  Unterschied  in  den  Druckhöhen ,  der  bei  Anwendung  von  Krystalloiden  bei 
Pergamentpapier  und  Ferrocyankupfermembranen  auftrit,  beruht  darauf,  dass  die  Krystalloide 
dnzdi  crstere  sehr  Icidit  difiuufiimu 

Ans  den  DracUkOhen  omiitieBMur  mtf  die  Porenwcite  su  sehlicaaen,  ist  nicht  mliclicli,  da 
die  specifische  Natur  der  Membran  oait  in  Betracht  kommt. 

Mit  steigender  Temperatur  bei  nicht  diosmirenden  Körpern  die  Wasserbewegung  sich 

steigern,  da  alle  dieselben  hemmenden  Umstände,  wie  Reibung,  Enge  der  Foren  etc.,  in  ihrer 
Wirkung  vermindert  werden;  die  Druckhöhe  bleibt  dagegen  nahezu  dieselbe,  sie  erhob  sich  z.  B. 
bei  einer  1  proc.  RohnuckedOsang  swisdien  15*5  ond  86*0*  Ttm  68*0  bis  56*7  Cenlim.,  wihtcnd 
bd  eber  5  proc.  die  Intens^t  des  Eiastimnes  »wiscbeo  7*1  tmd  88*50  yon  5*9  bis  18*8  in  be- 
liebigen Eiiiheitei»  wuchs. 

In  vielen  Fällen  kann  aber  auch  hei  Temperaturerhöhung  eine  Diosniose  durch  die  ver- 
grösserten  Abstände  der  Moleküle  und  die  grössere  lebendige  Kralt  deri>elben  erst  eingeleitet 
werden»  auch  die  Grtnisdiidit  (s.  w.  u.)  kann  ihre  Bescbaffenheit  Indem. 

BcdidilUcbe  Stdfenmgen  der  Drudthöhcn  traten  bei  Tempetatoierhöbimfen  in  den  Fitten 
ein»  wo  man  eine  Dissociation  der  Salzmoleklile,  wie  bei  Natrium>Kaliumtartarat,  Zucker-Chlor- 
natrhmi  annehmen  konnte.  Sie  muss  stdi  vor  Allem  dann  seigetti  wenn  coUoide  Körper  sich 
in  Krj^talloide  verwandeln. 

Weit  «aUrtklwr,  als  ttber  die  Miederscblagsmembranen,  sind  die  UDtenmdnngen 
Idicr  die  thieriseben  nnd  pflansl leben. 

Besonders  einfach  gestalten  sich  die  diosmotisdien  Fblnomcne,  falls  die  Membranen  so  be- 
schaffen sind,  dass  sie  nur  einen  osmotischen  Wasserstrom  und  nicht  gleichzeitig  eine  Diflusion 
der  gelösten  Substanzen  gestatten.  Dies  ist  von  den  bisher  untersuchten  Membranen  nur  fUr  das 
leboide  ProtopUsma  vieler  turgescirender  PflanxenteUen  der  FalL 

H.  DB  Vmis  (49)  hat  auf  mlktoskopisdiem  Wege  diejenigen  Concentrationen  ermittelt^  bd 
welchen  jene  Zellen  weder  an  Volumen  iw-  noch  abnehmen,  bei  welchen  also  die  LOsung  mit 
derselben  Kraft  das  Wasser  anzieht,  wie  der  Inhalt  der  lebendigen  Zelle.  DoNDEKS  und  ILwf- 
BimcER  (51)  haben  ähnliche  Versuche  an  Blutkörperchen  (hierbei  geben  die  SHurcn  keine  Resultate) 
angestellt.  Alle  jene  9 isotonischen«  Concentratloarn  hatten  natOrlich  auch  unter  sich  dieselbe 
Anddmng  anm  Waaaer.  Die  isotoniseben  Concentrationen,  ausgedrOdct  in  Grammmoteklllen 
(Hj|  1  Gnn.)f  sind  offenbar  der  Anziehung  je  eines  GrammmolekUles  des  gelösten  Stoflbs 
durch  das  Wasser  umgekehrt  proportional;  ihre  reciproken  Werthe  in  der  Tabelle  stellen  die 
iso!nni<^chen  Coefficienten  (1)  der  gdösten  KOiper  dar.  Diese  Coeffidenten  gdtrn  filr  Con- 
centrationen von  etwa  1 — 2^. 

Die  isotonisciben  Cbeffidenien  lassen  dch  naeb  ob  Vbibs  nun  in  Gruppen  susaanmen» 
stdlen.  D  bedeutet,  dass  auch  Dondbm  sie  untcisodit,  H,  dass  sie  nur  von  Hahsubobr  be- 
stimmt wurden. 
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1.  Organische  Verbindungen:  Rohnudtcr  [D],  InveitMeker,  AepfddluK,  Wein>  / 
shiirc,  Citroncnsäure   1*9 — 2*0 

2.  Saixe  der  Alkalien: 

«)  Mit  einen  Atom  AHmU  im  Molekül  (KNO,«  NtNO,.  KCl  [D],  KJ  [HJ, 
KBr[H].  Nna(D].  N*J[H],  N«Br[H],  NH^CI,  RC,H,0,  [DJ  und  dM 

saure  cttronensaure  Kalium,  KIT  .C^HjOj)   8*0—8^ 

h)  Mit  zwei  Atomen  Alknli  im  Molekül  (K^^O^  [1)1,  K,SO^  [DJ,  KU  PO,, 
weinsaures  und  UpfeLsaures  Kalium  und  das  saure  citroDensaure  Kaliuai, 

KjliCgHjO,)   8-9—4-01 

c)  Mit  drei  Atomen  Alkili  im  Moleklll  (neutrales  dtroocnsauKS  Kalium, 

^,(^JhO,)   S-O 

3.  Saite  der  Erdalkalien  •. 

a)  Mit  einer  Sauregruppc  im  Molekül  (.Mk'< \H^Oj,  MgSU^  [D])     .    .    .  1*9—2*0 

b)  Mit  iwei  Säuregruppen  im  MdekUl  {Mg,[CjIIjO,Jj,  MgQ,  [D  u.  H.J, 

OiCl,  (D  tt.  H])   S-9— 4*9 


Hicnnt  crgiebt  dch,  da«  in  den  Saiten  jede  SXuiegiuppe  und  jedes  MetaUatom  lehr  ange> 

nähert  einen  tonstantcn  Faktor  hnben,  den  sie  in  aUen  ihren  Verbindungen  behalten,  «BKiend 
der  i^otonischc  Coefficient  des  Salics  einfach  der  Summe  dieser  Faktoren,  der  sogen,  pmrtiellcn 
isotonischen  Coefficientcn  gleich  ist.    Diese  letzteren  sind: 

FUr  eine  Säuregruppe  2,  für  ein  Atom  eines  Alkalimetalle»  1,  fUr  ein  Atom  eines  Etd- 
alkalimetallcs  0. 

Kennt  mnn  fllr  eine  Lösung  irgend  eines  Körpers  die  absolute  Grösse  der  Aiuiehung  cum 

Wasser,  so  lüsst  sich  niis  nbii^cn  relativen  Zahlen  diese  Grösse  für  jede  vcrdtlnntc  Lösung  einer 
VerhinrlTinry  berechnen,  wenn  nur  deren  i<;fHoTii«chcr  Coefftctcnt  hekrjnnt  i«t.  Jene  Grösse  hctTHgt 
aber  lür  eine  Lösung  von  0"  1  Grarammolckül  Kalisalpeter  im  Liter  etwas  üi>er  drei  Atmosphären. 

Die  nacb  pbysikalisdien  Methoden  gemachten  Bestimmungen  der  Ansicbung  gelöster 
Stoffe  SU  ihrem  Lösungsmittd  sind  meist  mit  weit  alttrker  eoncentrirten  Lösungen  durdigeflihrt 

und  lassen  deshalb  die  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Verbindungen  nicht  in  so  ein- 
facher Weise  erkennen.  Jednch  erf^feht  eint*  jjenaue  Verjjleichung  des  vorhandenen  Renharhtim}:^«;- 
matcrials  eine  «ehr  befriedigende  Lebereinstimmung  zwischen  den  nach  allen  diesen  Methoden 
erhabenen  Zahlen. 

Für  die  Abhingigkeit  der  Filtrationsgeschwindigkeit  C'"  tou  Druck  Phat  W.  Schmidt  (20) 
folgende  Formel  angestellt: 

wo  A'  und  a'  Constante  sind,  ausserdem  a'  negativ  ist.  Dies  zeigt,  dass  die  Filtration  erst  bei 
ctaem  bestimmten  Drucke  anfkngtt  Für  Schweinsblase  und  Calcinronitratlttsttng  war  t.  B. 
a'^  —  0*044  Meter  Wasm. 

Mit  der  Temperatur  wichst  die  FiltrattmisgesdiWindigkcit,  so  dass  mit  ErhOhnng  der  Tcm> 

peratur  eine  Be'schlcuniping  der  Filtration  durch  thierische  Membranen  in  gleicher,  oder  wenigstens 
sehr  ähnlicher  Weise  verltuntfen  ist,  wie  eine  solche  von  PoissuiLLE  fUr  die  Filtration  durch 
gläserne  Capillarrohren  naclifjewiesen  worden  ist. 

Die  Coefftcienten  in  der  <lic  Grösse  Q'"  und  <iie  Temperatur  /  verbindenden  Gleichung 

stimmen  mit  denen  in  der  PoiSRDiLUL'schen  ttbercin. 

Mit  innelimendcr  Conoenmtion  {5s  *)  nimmt  bei  Natriumnitmt  nnd  Natriumchlorid  die 

Filtrationsgeschwindigkeit  erst  schnell,  dann  langsam  al).  Bei  Kaliumnitrat  und  Natriumsulfat 
folgt  auf  das  erste  Fnllen  ein  nnchht>riges  Steigen,  das  beim  erslcreo  die  Filtrationsgeschwindig- 
keit über  die  des  reinen  Wassers  erhebt. 

Nach  ViEROROT  (53)  und  J01.1.Y  (54),  der  mit  Weingeist  behandelte  und  dadurch  gegen 
Fluhiiss  geschützte  Blasen  benntste,  soll  das  VerhlÜtaiss  der  eintretenden  Waaaer»  und  austretcttdes 
Saltmengen  (die  Versuche  waten  nicht  mncAalb  sehr  weiter  Grensen  angcsteDt)  praportional  der 

Concentratlonsdifi'eren/  sein.  So  durchsetzt  doppelt  so  concentrirte  Salzsäure  Pergamentpapier 
doppelt  so  rasch,  aU  Sänce  von  der  einhichen  Conccntratioo.   bie  beseichnen  mit  •findosmo* 
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tisdicm  Aequivaknt«  die  Wasienneiiige,  di«  gq^en  ctn  Gewicfatidieil  Sdi  iidi  amliiiidiend  im 
das  Endosmometer  tritt.  Der  ob^  Sats  ist  hideaa,  wie  C  Ludwig  (55)  an  Kochsals  und 
Glaubenalx  nachwies,  nicht  gültig.  Dies  ist  schon  daraus  zu  ersehen,  dass  in  einigen  Fällen 
nur  Wasser  eintritt,  aber  keio  Sak  austritt  In  manchen  FHUen  xeigt  sich  indem  eine  An- 
näherung an  denselben. 

Wir  fiihreo  nur  einige  der  endosinotischen  Aequivalente  E  an  (56). 

Temp.      E  Temp.  E 

-1-46*'    231-4      Natriunisulfat  -147*  11-58 

f3  02°     12-76    Natriumsulfat  n-äö**  12-44 
Kupfersuliat     —  9-5&I 


Kalihydrat 

Kalium«iiliai  - 
Matriumsulfat 


1-53°  11-80 


Tempk 
.  1-88' 

.  0-65 " 

.  0-25° 

21-25* 

Schweftk.  Hydrat  22*0" 


Zucker  .  . 
Chlomatrium 
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E 
7*250 

4-362 
4- 132 
4-140 
0-849 


Bei  dem  Glauberwds  nimmt  von  der  veidttnnteaten  bi»  aar  Iproc.  Lösung  das  cndoa- 
motisdie  schndt  ab.  Hier  nihert  sich  mit  tunehmender  ConcentiatioB  das  endosmotiadie  Acqui* 

valent  der  Einheit,  während  es  sich  bei  dem  Kochsalz  davon  entfernt.  SCHMIDT  (57)  fand  fllr 
Glaubersalz,  da-.s  lüe  Ceschwindipkeit  <!es  ntirchgchens  durch  die  Blase  der  DifTerenz  der  Con- 
centrationen  auf  beiden  Seiten  derselt)en  proportional  ist,  dass  die  endosinotischen  Aequivalentc 
TBsdi  mit  der  Abnahme  dieser  DiflSrnna  wamsen,  dass  die  Temperatur  keinen  Einflnss  auf  die 
Grosse  der  Aequivalente  haL 

Ammoniumnitist  seheint  nach  ScHUHMACHBit  ein  constaotes  «idosmotisehes  Aequivalcnt  tu 
besitren.  Das  endosmotischc  Aequivalcnt  der  ChlormetaUe  nimmt  mit  der  Abnahme  der  Con- 
centration  ab,  für  NaCl  bei  thierischer  Blase  ist  dies  von  LUDWrn,  lür  andere  Chloride  bei 
CoUodiummembranen  fUr  Chlorcalcium ,  -magnesium  und  -barium  von  ScHUHftlACIlER  gezeigt 


Das  endosmotische  Acqnivalent  bei  CoUodiummembranen  nimmt  bei  den  SSmen  (Oxalsäure 
und  Schwefcistture)  mit  Abnahme  der  Concentrfttion  su,  wie  bei  dem  Natriumsulfat  (58). 

Cloetta  fand  fUr  die  endosmotischcn  Acquivalente  E  bei  Kochsalz  und  Glaubenalx  und 
dem  Hersbeutel  des  Ochsen,  wenn  /  den  I'rocentgebalt  bedeutet,  folgende  Wertbe: 
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Die  numerischen  WcfÜie  stimmen  im  Grossen  mit  denen  von  JOLLY  und  Ludwig  gefundenen, 
dagegen  weicht  der  Gang  im  Spccicllcn  ah,  indess  reigcn  auch  sie,  dass  das  endosmotische 
Aequivalcnt  nicht  constant  ist,  aber  LUDWic's  Glaubersalzcurve  geht  anders  und  seine  Kochsalz- 
cnrve  steigt  nicht  wieder.   Auch  findet  Cloetta  nicht  so  grosse  Differenzen  wie  Ludwig. 

Die  Säuren  (59)  lUosmiren  meist  schneller  als  die  sauren  Sake  und  diese  schneller  als 
die  neutralen,  wie  Versuche  an  Schwefekäme,  KaliumdkulfBt,  an  Kalhmlqrdioxalat  und  Oxalat» 
an  Mbn»-  imd  Dinatriumplaospltat  ergaben;  ein  abweichendes  Verhalten  seigt  Natrimnliippunt 

und  Hippursäure. 

Bei  Kli;  -^i itsj^emischen  kann  durch  Osmose  wie  durcl»  ^gewöhnliche  Diffusion  die 
Zu*aiimu'ns(.t7ui)g  j^aiiiuicrt  werden.  Wiissrigcr  Alkohol  wird  in  einer  Thierblase  conccntrirter, 
da  das  Walser  schneller  austritt  und  verdunstet. 

Bei  Gcmkclien  von  SaklOsnofen  tritt  Hhnliches  etai. 

Nach  BucUHBDi  und  Hakzbr  {60)  soQ  swisehen  dem  endosmotischen  Aeqiüvatent  und  der 
HygroSGOpicitit  der  Saite,  d.  tu  der  Spannkraft  ihrer  LOsungeo,  ein  ParaUelismus  bestehei^  et 
soll,  je  grösser  crsteres  ist,  um  SO  kleiner  letsteie  sein. 

Hat  man  I.iisungcn  von  mehreren  Salren,  so  dio^iiiircn  dieselben  verschieden  schnell  und 
der  Proccntgchalt  nn  jcdciii  der>elhcn  muss  innerhalb  und  ausserhall)  des  D  :ilysaiors  ein  ver- 
schiedener sein.  Dieses  Verhalten  kann  man  natürlich  wie  die  DiA'usiun  zur  i::.tUschcidung  ver- 
wenden, ob  ein  Doppelsak  oder  llberiiaupt  ein  Sak  i»  der  Usuqg  dissociirt  ist;  nur  ist  su  bc> 
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Htndwörtetbttdt  der  Chenate. 


Nftch  der  Natar  der  Bise 

AmmoniumnlMi 

Kaliumsalze, 

Natriumsalxe, 

Magnesiunisalic, 
fiahumsaUc, 


•chtcn,  dass  hier  «ucb  die  Membran  selbit  eni»  EinAuss  haben  kann,  was  bei  der  freien  DA- 
ition  nicht  der  Fall  ist*) 

Koam  hod  bd  LüniiigeB  von  Na^PO«  und  Na^HPO«,  dass  cnteiCt  ndtAe 
letztere  mit  Sicherheit  in  der  Lösung  disaociiit  sind,  lo  dass  also  die  AIRiiitllen  des  Wüm 
dteils  mit  Phosphorsäure,  theils  mit  Wa!;<=:cr  gesättigt  sind. 

Neben  dem  endosmoti'jchcn  Aequivalent  führt  SCHUHMACHER  noch  den  Begriff  der  »ThT& 
fjanpsfilhigkeitc  ein.  Es  ist  dies  die  Menge  eines  Stoßes,  der  aus  gleichconcentrirten  L<l^ur]^^t 
cactcris  paribus  zum  Wasser  Ubertritt.  FUr  lOproc.  Lösungen  (10  Gnn.  in  100  Cbcm.)  im  dnc 
Reihenfolgen  der  Körper  (62) : 

Nach  der  Natur  der  Säue 
Salpeters.  Salse, 
Chlormetalle, 
Schwefels.  Salxei 

Oxals.  Salfe, 
Essigs.  Salze, 

Fliospliors.  Sali«, 
Köhlens.  Sake. 

FOr  andere  Stoffe  gQt  die  folgende  Reihe:  Alkoholp  Tianbeniacker,  Gnnuni  and  DcHmv 
Eiweiss  und  Od. 

In  einsdnen  FSllen  gehen  Osmose  nnd  DiflAision  genau  parallel;  so  s.  B. 
bei  scbwefebanrer  Magnesia 

Salzgehalt    2  5  10  20 

Diffusion     2         443  8-21  13-73 

Endosmose  2         4*  12  7-4S  12*50 

Efaie  Proportionalittt  swischeD  Diffusion  (63)  und  Osmose  mflsste  bestehen,  «cnn 
Membran  auf  alle  Salsa  doen  gleidien  Einfluss  austtbte.  Die  Froportionaliai  ist  aber 
allgemein  vorhanden. 

Im  AOgemdnen  geht  der  Strom  von  der  mehr  sauren  Lösung  au  der  mehr  badsdKn, 
dies  wenigstens  aus  Graham's  Zahlen  Uber  das  Steigen  1  proc.  Lösungen  bei  ihrem  AQStauM.lt 
gegen  reines  Wasser  hervorzugehen  scheint.    Die  2Uhlen  haben  nur  relative  Bedeutung^ 


PUr  die  Siuren 
Chlorwasseistofbäuie, 

Salpetersaure, 

Scliwefelsäure, 

Oxalsäure, 

Essigsäure, 

Phos])horsäurc, 

Kohknslnre. 


Guuui 


Oxalsäure    .  .  —  148 

Salzsäure    .  .  92 

Zinndilorid  46 

Ciilonnasigan  .  S 

Chlomattium  .  4-]2 


Natriumnitral 
Chlorcalcium 
Kaliumsulfat 
Ki^fenutrat 


14  Kupferchlorid  . 

20  Aluminiumacetat 

21  EiscacUodd  . 
204  KaKumcarbonat 

Cblorslnmininm 


.  551 
.  SS3 
.ISS 
.4» 
.MO 


Natrimnphosphnt .  ->81l 

Für  die  Endosmose  zeigen  die  soigfiUtig  von  mineralischen  BestandtheOen  befteiten  CoM 
sehr  Ueine  Warthe,  doch  variiren  hierin  die  verschiedenen  Membranen.  Wihrend  durch  einf 
Pyroxylinmembran  in  einer  bestimmten  Zeit  gegen  eine  1 0  proc  Albuminlösung  9  Cbcm.  Wtss^ 
hindurchtraten,  trat  gar  kein  Eintritt  bei  Anwcn(!ung  von  thierischer  Blase,  und  bei  Perganxi"'- 
papier  einer  von  0'5  Cbcm.  ein.  Ebenso  verhielt  sich  tlie  reducirte  I*jrroxylinmemhran.  Gaw 
an^iiog  verhielt  sich  eine  Arabinlösimg.    Taaiunlusungen  geben  dagegen  grössere  Wcrtbe. 

Dass  die  CoUoide  erst  von  dner  liestiomten  CSoneenintion  an  dncn  Wassereinstroia  b^ 
dingen,  rtthrt  daher»  dass  die  Affinitit  der  Colloide  und  der  Membran  sum  Wasser  naliettt 
ist.  Die  Menge  der  enteren  in  der  Volomeneinheit  nnsa  daher  eist  eine  gewisse  GfOsse  cnocta 
haben,  ehe  ihre  Anziehung  gegen  das  Wasser  diejenige  der  Membran  Ubersteigt.  Das  VeriUlt- 
niss  der  Anziehungen  hängt  aber  natürlich  selbst  wieder  von  der  Natur  der  Membran  und  I - 
Colloides  ab.  Dementsprechend  nimmt  der  Wassereinstrom  auch  rxi,  wenn  man  immer  vta^ 
dichte  Membranen  verwendet,  wie  sie  sich  aus  dem  ryroxybn  gewinnen  lassen. 


*)  Von  Saiscn,  wie  dem  Aluroininmdilorid,  ninunt  Dbvolli  (36)  an,  dass  de  sdioa  is 
der  Losung  dissociirt  seien,  beim  LOaen  mitwidcdn  sie  eine  mit  wachsender  Wassennesp 

wachsende  Wärmemenge,  ^e  sur  Zersetzung  ausreicht.  In  der  Membran  des  Dia^satma,  die  (oci 
Theil  reines  Wasser  enthält,  werden  durch  dasselbe  derartige  Dissociationen  eingdcittl.  BÖ* 
Aluminiumchlorid  wandert  die  Salzsäure  duich  die  Membran. 
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Wüie  die  Blaie  nidil  votbapden,  10  mUsste,  da  die  Knft  nriidMii  S«ls  und  Wauer  gleich 
der  twiidieB  Walter  und  Salt  ist,  von  ctaterem  au  letetcfcm  eben  10  viel  phen,  wie  iran 
iclilcicni  au  eiflIereiB« 

V«i)B^dil  man  die  Salzmengen,  welche  bei  venchicdeneii  Conoentrationen  der  LöMingfn 
dinch  die  Membnuken  hindmchgehen,  so  scheinen  diese  bei  Menibnuien  mit  sehr  verschiedenen 
Eigewchafken  nur  innerhalb  enfer  Grenzen  zu  schwanken;  dies  zeigen  die  folgenden  Zahlen: 

Pergamen^pier    CeUuloae     Blase     PjnoayUnr  unreduciit  fyroxylini  reducirt 

n  f 

Ilm)  '-''^     '-''^  ''''^ 


1:117     1:1-16  1:1*18  1:1*17 


8*848  g 

Bringt  man  (71)  Jod,  Sdiwefd  nnd  Naphtalin  in  Sdiwefielkolilcnatoff  gelöst  in  ein  porOaea 
Gcfttt,  das  anasen  von  SchwefeUmUenstoff  umq^alt  bt,  ao  gehen  die  beiden  letHeien  weit 
schadlcr  hiodurch  als  das  Jod. 

Mit  der  Osmoae  Uingt  auch  zusnmnaeni  data  durch  Verdunstung  an  einer  Membran  ein  be> 

deutender  Druck  cneugt  werden  kann.  Dies  haben  Magnus  (64),  Fischer  u.  A.  nachgewiesen, 
sit  UbcTbinden  das  erweiterte  obere  Ende  einer  Glasröhre,  die  ganz  mit  Wasser  gefüllt  ist  und 
äit  m\cn  in  Quecksilber  tauclu,  mit  feuchter  Blase,  das  Quecksilber  steigt  dann  in  Folge  der 
Vetduastung  an  der  Blase  in  die  Höhe.  Bei  Weingeist  hat  Fischer  ein  solches  Ansteigen  nicht 
koha^ilen  Itttnnen. 

Mit  dem  veradiiedenen  Vermögen  der  Körper»  in  verscbiedenen  Flflaai^eiten  aufzuqueUen, 
■nd  den  oamotiicben  Eigensduften  deradben  hingt  auch  daa  vcnchieden  adindle  Aufirteigen 

drr  Flüssigkeiten  in  porösen  Stoffen  zusammen.  Taucht  man  f.  B.  dnen  Streifen  Filtrirpapier 
einige  Zeit  in  rothe  Lakniustinktur  (69),  so  bilden  steh  drei  Schiebten,  eine  oberste  mit  reinem 
Wasser,  eine  mittlere  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  rine  untere  mit  rothem  Farbstoff.  Nimmt 
nuui  (70)  ein  Geniisch  von  Pikrinsäure  und  Indigschwelelsaure,  die  rein  ^ün  erscheint,  so  erhält 
Aaa  4  Schichten,   vun  unten  an  eine  grosse  grUnliclie,  eine  viel  kleinere  rem  gelbe,  eine  dntie 

nit  vetdUnmer  St^efdalure,  eine  vierte  mit  reinem  Wasaer.  Die  tieferen  Sdddrtea  endmlten 
aatttilidi  auch  aBe  in  <len  höheren  Schichten  vorhandenen  Stoffe.  Iffit  andern  KOipem  eihJÜt 
inaa  analoge  Rcaultate. 

Theorie  der  Osmose.  , 
Man  hat  die  Endosmose  (67)  etc.  »us  den  gewöhnlichen  Capillaritätserscheinungen  erklären 

wollen ,  indess  ohne  Erfolg.  Dutrochet  (68)  hat  *.  B.  gezeigt,  dass  bald  die  Flüssigkeit 
mn  der  kleineren  CapillaritHtsconstante  ZU  derjenigen  mit  der  grösseren  hinübergeht  (Alkol^ol 

wandert  lu  I .:ivcndclulj,  bald  umgekehrt  (Wasser  zu  Alkohol). 

Die  t lu&stgkeitsbewegung  kann  drei  Bahnen  einschlagen: 

1.  Durch  die  Masse  der  Tagmen  (unter  Tagnien  versteht  Pnmw  die  MoIekUlaggregate 
Itei  Güloiden,  welche  den  einÜMhen  Molekülen  bd  den  KiyataUoiden  ent^vecben)  (diatagmap 
liidw  Bewegung). 

8.  Durdi  die  Wandsdücht  der  Poren  zwiidien  den  Tagmen  (an^itagmatiBche  Bcwegoni^. 
8.  Durch  die  Poren  adbat  (Porendiffiiaton  von  Fick). 

Auf  die  Bewegimg  in  der  WandsdUcht  hat  Brücke  (65)  die  osmotische  Bewegung  zurilck- 
tuführen  gesucht.  Er  fand,  dass,  wenn  er  auf  iwei  Seiten  einer  Capillare  Baumöl  und  Terpentinöl 
trachte,  das  Baumöl  tum  Terpentinöl  hinüberging.  Zugleich  hatte  er  gefunden,  dass  Baumöl 
Berührung  mit  Terpentin«!  und  Glas  von  letzterem  verdrangt  wird.  An  der  Wandung  der 
Capdlarrohre  bildet  »ich  daher  eine  Schicht  von  Terpentinöl.  In  der  Rohre  selbst  fmdet  ein 
^kidmiaalgfr  Auatanadi  von  Baumöl  und  Terpentinöl  statt,  der  cum  Sdüuaa  dne  gldchmHasige 
VotheilnnK  beider  Substansen  nadi  ddi  «dien  mUsste.  Die  an  der  Wand  befindlidie  Scddcbt 
*an  Terpentinöl  iHrd  aber  aum  BaumOl  hinwandem. 

In  ganz  analoger  Weise  erklärt  LrsBiG  (66)  die  Erscheinung  der  Osmose  von  Sdslösungen 
and  von  Alkohol  durch  Membranen,  indem  er  davon  ausgeht,  dass  organisdie  Mcmbtancn  sdv  viel 

lU.  20 


Digitized  by  Google 


306 
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mehr  Wasser  slL  Alkohol  und  Kochsalz  auiucümen,  daher  die  Blase  sich  nur  mit  verdünnter 
Lttnmg  tiSnltt,  md  dieses  dann  an  die  ooncMtriile  Sablflsnng  abgegeben  wird. 

PteK  hat  ni  der  Bftfldci'icheii  Theorie  noch  ein  weiteres  Moment  hfnmgeMgti  dass  nim* 
lieh  die  Endosroose  eine  WB  SO  grüesere  ist^  je  wen^er  beweglich  die  Theildiea  des  Saltes  in 

der  Lösung  sind. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  wie  Liebig  ist  auch  Graham  gelangt. 

Wie  wir  oben  sahen,  tnUet  sidi  in  den  UenibnincA  eine  Wandiohicht,  wekhe  TerdUimtete  LBsung 
enibUt,  und  eine  Mittdsehicht  von  grosserer  Concenteation.  Es  felgl  dies  auch  aus  den  Angaben 
tlber  die  Concentration  der  QuellaogsflOssigkeit  pag.  299.    Sind  auf  beiden  .Seiten  der  Scheide 

wand  vcr5chicdcn  concentrirff  LfW-mf^en  vorhanden,  so  geht  durch  die  Mittel-chicht  ein  Diffuiions- 
strom,  der  das  .Sali  nach  der  einen,  das  Wasser  nach  der  andern  Seite  schafft;  durch  die  Wand- 
schicht geht  nur  Wasser  zur  conccntrirten  Lösung,  wodurch  das  Phänomen  sich  erklärt,  dass  mehr 
Wasser  rar  oonccntrirteren  LiSsung  geht  ab  Sab  cur  veidtlnntereiu 

Je  enger  die  Foren  werden,  einen  um  so  grösseren  Raum  nimmt  die  Wandicbidit  ein,  un 
so  mehr  Wasser  niu<:s  im  Verhaltoiss  sum  Sab  hindordigehen,  um  so  grOss^  moss  das  eodos* 
motische  Ac()iiivalent  wenleti. 

Es  müssen  aber  auch  die  Bestandtheile  der  Membran  mit  in  Betracht  gezogen  werden  und 
dann  lassen  sidi  die  Vcni^inge  der  Diosmose  in  folgender  Weise  auffassen. 

Bei  einem  gegebenen  OekhgewiditssusiaAd  fliegt  eine  gleiche  ZaU  von  MoldcOlen  aus 
der  unigehcnden  Flüssigkeit  in  die  Wirkung5<5phHre  der  die  Membran  zusammensetzenden  Molekttl- 
haufen  und  aus  derselben  lurllck.  BL-findet  sxh  nnf  der  einen  Seite  der  Membran  Wasser,  auf 
der  anderen  eine  Salzlösung,  so  Hiegen  mehr  Wasserinokküle  aus  den  Tagmen  in  die  Salzlösung 
ab  ungekdiTt  Dass  eine  derartige  Wassereatsiehung  eintreten  kann,  folgt  i.  B.  aus  den  Ver- 
suchen von  Gkakam,  nach  denen  aus  conccntrirten  Losungen  Fcrrocyanlcupfer  als  fsrUose  Gallerte 
ausgcFällt  wird,  die  sich  erst  bei  weiterem  Wassersusatz  rodibraun  fdrbt;  im  ersten  Fall  war 
demselben  durch  die  conccntrirte  Salzlösung  Wasser  entzogen  worden.  Pas  lien  Tiginen  durch 
die  Salzlösung  entzogene  Wasser  strömt  von  der  anderen  .Seite  nach  und  so  tritt  ein  Wasser- 
eiDstrom  ein,  dessen  Stttrke  von  der  Stärke  der  chemischeo  Bindung  abhängt. 

Aber  nidit  allein  direkt  mit  den  Tagmen  mehr  oder  wen^cr  lockere  Verbindtmgen  ein- 
gehende MolekOb  können  die  Membranen  passiren,  sondern  auch  solche,  die  ohne  chemiselien 
Einfluss  nuf  dieselben  sind,  es  daher  an7iinehmen,  da*s  dii-.e  durch  die  Zwischenräume  der 
Memhran  hindurchgehen.  Die  letzteren  müssen  jedenfalls  so  gross  sein,  dass  die  WassernudektiK" 
hindurchgeben  können.  Von  grossem  Einfluss  auf  die  Bewegung  sind  ferner  die  sich  um  die 
einadneo  Ta^osen  in  Folge  der  Adblsion  bildenden  verdiditeten  FlOssigkeitsscbidilen.  Die  Bc- 
wegui^  in  ihnen  wird  skh  In  ganz  anderer  Weise  volbidien  als  in  weiteren  Canilen,  vor 
allem  dann,  wenn  der  Durchmeuer  der  capiUaren  Räume  kleiner  ab  der  doppelte  Radius  der 
Wirkungssphäre  ist. 

Aus  seinen  Versuchen  folgert  Traubk,  das^  iiu  iVll^^'cineinen  Körper  mit  kleinem  Molekular- 
gewicht leiditer,  als  soldie  mit  grossem,  durch  eine  Membran  biodardigeheo  und  dass,  wenn 
zwei  Kttiper  dasselbe  Molekulargcwieht  besitscn.  der  zusammengesetztere  nicht  mehr  durch  eine 

Hembran  zu  düfundiren  vermag,  während  der  einfachere  es  noch  kann. 

Tn  Folge  He«;  Einflusses  der  Wirkungssphären  ist  es  nicht  möglich,  unmittelbar  au«;  der 
Fähigkeit  eines  Körpers,  durch  eine  Membran  hindurchzugehen,  auf  die  relative  Grösse  seiner 
IfdekDlc  zu  schliesaen,  da  die  VerdMihing  der  Ifolddlle  innerhalb  der  Wirkungssphären  eine 
sehr  verschiedene  sein  kann;  im  einen  FsUe  driugt  das  Holekttl  des  gelösten  KOrpeis  gar  nicht 
In  die  Wirkungssphäre  der  Tagmen  ein,  im  anderen  geht  es  gerade  durch  diese  hindurch. 

Der  einfachste  Fall  der  endosmotisehen  Wasserbewegung  iler,  das-,  nur  Wasser,  aber  kein 
Salz,  die  Membran  passirt,  da  die  osmohschen  Wirkungen  der  Körper  der  Memltran  stets  dasselbe 
entziehen.  Der  Austausch  geht  in  der  Gtenzscbicht,  der  Difi^isionszone,  vor  sich.  Die  Schnellig- 
keit der  Osmose  hängt  wesentlich  von  der  SehnelUgkdt  ab,  nut  der  da*  Wasser  aus  der  Grenz- 
Schicht  in  die  Salzlösung  gezogen  wird,  ähnlich,  wie  dies  bei  der  Hydradiffttsion  der  Fall  isL 

Doeh  i<t  eine  unmittelbare  Proportionalität  bei  beiden  Erscheinungen  nicht  zu  erwarten, 
und  zwar  lieshalb,  weil  bei  der  Osmose  noch  die  Widerstände  in  tier  Membran  und  die  Con- 
stitution der  DifFusionüZüue  ins  Spiel  kommen.    Ein  langsam  diffundircnder  btotV  liedingt  Indens 
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mci«t  ni'T  pir,pn  schwachen  osmotischen  \Vasser«;tTOTn,  wie  dies  z.  B.  bei  den  Colloideo  nach 
Pftn-iiK  entgegen  den  Angaben  von  Graham  der  Fall  ist 

Diomiirt  der  wiilceiule  KHrper,  so  ciittUt  die  lüHuag  Poren  der  Memfanaii,  and  in  itncn 
tritt  tin  Awrtnich  von  SaStf  nad  Waasermolekfllen  ein. 

Je  nach  der  Natur  der  Membran  und  der  Wechselbeziehung  zu  den  beiden  sie  begrenzenden 
Substanzen  kann  daher  die  Diffusionsione  auf  der  einen  oder  andern  Seite  derselben  vorhnndcn  sein. 

Trennt  man  z.  B.  Wasser  und  Alkohol  durch  Blase,  so  gebt  ein  starker  Strom  nach  dem 
Alkobol«  trennt  nun  «ie  aber  durch  Knutsehnk,  so  geht  der  Strom  nach  dem  Wasser. 

Da  viele  Membranen  selbst  fdr  die  Idchiest  difRtndirenden  Körper  Impermeabel  sind,  so 
kann  die  Endosmose  dazu  dienen,  die  Anziehung  eines  Salzes,  das  auf  ihrer  einen  Seite  sich 
befiiKiet,  gegen  Wasser,  das  auf  i!cr  andern  sich  befindet,  zu  bestimmen. 

Ist  dies  der  Fall,  so  muss  auch  im  Allgemeinen  bei  Lösungen  mit  der  Concentration  der 
Waasersimm  sunehmcn,  indem  die  nicht  mit  Wasser  verbundenen  Salnndekllle  in  dner  concen' 
trirten  LOsnng  weit  sablveiehcr  sind  als  in  einer  verddnnten,  wie  dies  auch  (s.  oben)  Rlr  den 
gewOhnlidien  Difiiisionsstrom  nadigewiesen  worden  tsL 

Diffusion  von  Gasen  durch  Flüssigkeitü^äulen  und  -Membranen  und 

feste  Körper.*) 

Die  Difinskni  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  ist  neuerdings  > 
eingehenden  Untersuchungen  unterworfen  worden.  Dabei  zeigte  steh,  dass  die- 
.  selbe  denselben  Gesetzen  wie  die  Diffusion  von  Salzen  in  Flüssigkeiten  gehorcht. 

Es  können  liier  /svci  Fälle  eintreten.  Im  einen  Fall  bringt  man  über  eine 
relativ  lange  Flüssigkeitsüäulc  ein  von  dieser  absorbirbares  Gas;  dasselbe  sättigt 
die  ol)cre  Schicht  und  diftiindirt  allmählich  von  Schicht  zu  Schicht  bis  zum  Knde 
der  Säule.  Für  die  erste  Zeit  der  Messung  kann  man  die  Flüssigkeits=f>nle  als 
unendlich  betrachten,  da  die  von  der  Oberfläche  entferntesten  Schichten  dann 
noch  kein  Gas  enthalten. 

Im  zweiten  Fall  ist  die  Flttssigkeitsschicht  oder  der  feste  Körper  auf  der 
einen  Seite  von  einem,  auf  der  andern  von  einetn  andern  Gase  resp.  dem  Vacuum 
begrenzt  ist  Wenn  dann  das  Gas  durch  die  FlQssigkeitsschicht  hindurch  ge- 
gangen ist,  so  gelangt  es  an  Stellen,  wo  der  ihm  entsprechende  Partialdruck 
Null  ist,  es  entweicht  dort  und  diese  zweite  Grenzschicht  entliält  die  Gasmenge 
Null.  Dies  letztere  Phänomen  entspricht  in  gewisser  Hinsicht  der  Osmose.**) 
Versuche  in  dieser  Art  hat  Stffan  angestellt,  eine  Kritik  der  dabei  erhaltenen 
Resultate  hat  von  Wroblewski,  Wied.  Ann.  7,  pag.  14  ff.  gegeben. 

•)  72)  Hart.f««;,  Bulletin  der  Miincli.  Akad.  1853,  pag,  347.  73)  S.  v.  Wrobi.ewski, 
WlU).  Ann.  2,  pag.  48  t.  1877.  74)  WRuuhLWsKi,  Wibu.  Ann.  2,  pag.  509.  1877.  75)  Wrob- 
LXWSKI,  WtBO.  Ann.  7,  pag.  17.  1879.  76)  Wrobucwski,  WtRD.  Ann.  4,  pag.  275.  1879. 
77)  WaoBLKWSRi,  Pooc.  Ann.  158.  1876.  78)  Hunm,  Wikdu  Ann.  16,  pag.  S53.  188a. 
79)  H.  St.  CiwMrk  DEvnxE,  C.  R.  59,  pag.  102.  1865.  80}  Jamn,  C.  R.  43,  pag.  334-  1856. 
81)  Ht'KNKR,  WiKH.  Ann.  r6,  pag.  272.  1882.  82)  Graham,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  425.  1863. 
83)  WKuBLbWäKi,  \ViF.n.  Ann.  8,  pag.  52.  1879.  84)  ii.  Si.  Clairk  Deville,  C.  R.  59,  pag.  102. 
1864.  86)  Caillktet,  C.  R.  58,  pag.  327,  1057.  1869.  87)  ExNfW,  Wien.  Ber.  75.  1877; 
.B«ibL  8,  pag.  198.  Praughb,  Inaug.-Dissert  1877;  BdbL  s,  pag.  aos.  88)  S.  Maksdsn, 
I'roc.  Roy.  ^oc.  E^nb.  10,  pag.  712.  1880:  Beibl.  5,  pag.  713.  J.  Viollk,  C.  R.  94,  pag.  s6. 
1882,   HciM.  6,  279.    89)  A.  COLSos,  C.  R.  93.  pafj.  1074.  1S81  uml  C.  R.  94,  pag.  26. 

1882;  Beihl.  6,  png.  278  11.  279.  90)  Pernolet,  C.  K.  94,  pay.  99.  1882;  Beibl.  6,  pag.  280. 
91)  NlCKLES,  C.  K.  36,  pag.  154.  1853;  l'OGG.  Ann.  88,  pag.  335.  1853.  92)  Henry,  Fhü. 
Mag.  38,  pag.  341 ;  Pogo.  Erg.  2,  pag.  358.  1846.  93)  PuLUi,  Wien.  Ber.  Min  1897.  Apifl 
1877;  BeiU.  3,  pag.  ii6ou   94)  St.  CLAnut  Daviixi^  C.  R.  $3,  pag.  534.  t86t. 

••)  Dass  die  in  einer  Eudiometerröhre,  die  in  Wasser  taucht,  enllialtene  Kohlensäure  tU- 
müblich  entweicht  und  durch  Luft  theilweise  ersetzt  wird,  hat  auch  Harlkss  (72)  geseigt 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  von  Wrobi^WSKI  (73)  zu  seinen  Unter=:uc!iungen  benutzte  Methode  schliesst  liell  aa  «Be 
erste  von  ScirunMETSTF.R  (pag.  288)  an,  nur  dass  die  obere  Glocke  nicht  eine  Salzlösung^,  sondern 
Gas  enthält.  An  ihrem  oberen  Ende  ist  an  sie  ein  Rohr  angesetzt,  das  tu  einer  vertikalen  Maass- 
ilflire  fitlnt^  die  lelbrt  vicdn  mn  ihram  aatficn  Ende  vit  cmtra  venteUbaren  Quecksilbeintveaa 
eommnmeirt. 

Für  die  DifRuion  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  gelten  nach  vos  WrOV- 
LEWSKi  und  Stefav,  wie  erwähnt,  dieselben  Gesetze  wie  ft!r  die  Wärinelcifung.  wie  ^ie  von 
BlOT  und  KouRitR  entwickelt  wurden.  Wir  sprechen  der  Kürze  wegen  immer  nur  von  Flüssig- 
keiten.   Das  fUr  sie  Gesagte  gUt  ohne  Weiteres  auch  fUr  die  t'e^en  Körper. 

Bringt  mm  Uber  die  Oberflldie  einer  gaifteien  FllUtsigkdtaaltde  ein«  GttMhicbt,  to  Im, 
wenn  man  die  SKuIe  sebr  lang  oder  die  BeotMditangMeit  t  wa  Inm  nadit«  dan  an  Kide  der» 
selben  noch  kein  Gas  bis  zum  Boden  der  SStile  gcl.mgt  ist,  das  in  der  Zeit  /  durch  die  über- 
sehe U  geganfcoe  Gasvoluiaeo,  da  man  die  obere  Oberfläche  itets  als  gesBttigt  ansehen  kann, 


S  ist  der  Sättigungscoelftcient,  er  bezeichnet  die  von  der  Volumeneinheit  beim  Dnidie  p 
anfgenoaiinene  GasmeDge,  S  ist  also,  wenn  a^  der  AbsorptionsoocIGeient  bei  der  Ten^efatur  9  iM, 


D  ist  eine  Constantc,  die  von  der  Natur  de'.  na5es  und  der  nü<;sigkeit  abhängt;  sie  ent- 
spricht der  themiuineifischcn  Lcitungsfahigkeit  und  der  Constanten  der  Uiffu&ion.  von  Wroblewski 
nennt  sie  Constante  der  Verbreitung  des  Gases  in  einer  Flüssigkeit 

bt  die  FlOasigkeit  auf  beiden  Seiten  von  demaetben  Gas,  das  aber  unter  versclnedenen 
DfockcQ  steht,  begrenst,  so  nUssen  nacb  der  Theorie  die  diflnndiienden  Ifeogan  inoporfional 
der  Druckdifferenz  sein. 

Das  letztere  Gesetz  hat  vnN  Wrohi.kwski  für  I>rurkdiftcrcn?en  twi<;chcn  *20'8  und  740  Millim. 
bei  Kohlensäure  und  Kautschukmembranen,  auf  deren  beiden  Seiten  sich  dasselbe  Gas  befand, 
iiestätigt. 

Für  Gasgemische  ist  die  difiiindirende  Meng«  eines  jeden  praportional  dem  Fartialdruck 
desadben.  Man  muss  bei  den  Versuchen  al)cr  dafUr  Sorge  tragen,  dass  an  der  Membran,  durch 
welche  die  Diffusion  stattfindet,  da?  Gas  stets  dieselbe  Zusammensetzung  hat.  Bei  Luft  und 
Kohlensäure  ist  dies  bei  den  kleinen  Diffusionscoefticienten  derseU>en  in  einander  nicht  der  FaU. 


Die  obige  Gleichung  kann  natlhlich  nur  dann  gelteu,  wenn  bei  Anwendung  Ton  Gasen 

und  Flü'.'^igkeiten  keine  Convectionsstrfiime  in  Folge  der  Wirkung  der  Schwere  eintreten,  wie 
dies  der  Fall  sein  ninss  in  den  Fltllen,  wo  die  mit  Kohlensäure  gesättigte  iJi'Juiig  ein  höheres 
specifisches  GeMricht  besitzt  als  die  von  Kohlensäure  freie.  Solche  Strömungen  treten  z.  B.  ein, 
wenn  man  Kohlensäure  in  Wasser  oder  verdOnntc  Kochsalslösung  diflUmdiren  lässt,  sie  fallen 
fort  bei  concentrirten  Kocbsahlösungeo,  bei  Glycerin  und  concentrirten  G^erinlllsvngcn,  bei 
durch  mehrfaches  Erhitzen  eingedicktem  RapMU,  nidit  aber  bei  OlirenOt  oder  frischem  Rapsöl, 
bei  letzteren  liegt  ilies  vielleiclit  an  den  grossen  Alisorptionscoefficientcn  oder  an  Dichtigkeits- 
cunahmen,  die  aber  erst  hei  weniger  zähen  Lösungen  zur  Geltung  kommen.  Bei  zähen  Lösungen 
verbindert  die  grosse  innere  Reibung  die  Entwicklung  der  Convectionsströme. 

Gant  ühniich  wie  die  Lösungen  von  Selsen  verhalten  sich  auch  solche  von  GoUoiden. 

In  Lasungen  von  Gelatine  und  gew6hniichcm  UscMerlehn  verineilet  sich  die  Kohlensiure 
nach  dem  BlOT-Pomm'sehen  Gesets,  selbst  wenn  dieselben  eine  flllsaigfieste  und  festaussige  Con- 
sistenz  annehmen.  Durch  ganz  harte,  vollkommen  ausgetrorknele  Membranen  von  Gelatine  ver- 
breitet sich  die  CO.j  nicht,  wie  Versuche  ahnbeh  den  mit  K  >iit-i-}mkniembrnnen  (s.  w.  u.)  ange- 
stellten) ergaben;  wohl  aber  durch  emc  weiche,  aus  Gelatine  unter  /.u.sat/  von  Wasser  und  Glycerin 


hergestellte  Leimplatte.  Bei  hinllinglicher  DOnnc  ist  letttete  auch  fUr  Wasserstoff  durchdringUch. 

STtTAN  bnd  fllr  den  Diffiuionsooefficient  von  Kohlensaure  m  Wnner  und  Alkohol  bei  ca. 
16*5*  1*96  und  8093  in  Centimelem  und  Tagen  redudrt  auf  0^ 


»760" 


Diffusion  durch  Flüssigkeiten. 
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FOr  die  Grifwe  D  fodet  von  Wioblbwski  (74)  bei  einer  18*84  pfoc  KocItnlslOmiiig  und 

ctm"* 

XoUeneante  circa  000000900       bd  gnewiBimliclier  Tcmpemtur* 

Für  Wuiersloff  vA  der  Diffiiswnscoefficient  in  Atkotiol  etwa  doppelt  so  gien  als  fbr  Ltift 

Das«i  D  fllr  W.-isscr  und  Kohkn&Aure  jedenfalls  nicht  kleiner  als  2*2  X  10'  »ein  kann,  hat 

WkOBLBWSKI  (76)  nachgewiesen. 

Jedenfalls  findet  hier  kein  Parallelisnuis  zwischen  den  Diffusionscoeficienten  der  Lösungen 
und  ihren  Absorptionscoefficlenten  atatt 

Der  Difiiisioiwcoeflident  von  CO,  durch  WtMer  iit  sehr  nahe  gleich  dem  det  CldoihaUttn», 
aber  8600 mal  Uciner  als  der  von  CO,  in  Luft.  Bei  Gasen  ist  aber  der  Diffusionscoefficient 
dem  Druck,  unter  dem  «ie  stehen,  umgekehrt  proportional  und  nimmt  wahrscheinlich  bei  hohen 
Drucken  noch  schneller  ab,  so  dass  wohl  die  grosse  Verschiedenheit  der  Diffusionsgeschwindij;- 
keit  der  Gase  in  Flüssigkeiten  von  Gasen  in  einander  um  so  mehr  verschwindet,  je  dichter  die 
Gaie  werden.  Daher  laesen  «idi  auch  auf  dieae  Voisänge  die  VorsteDunsen  der  Unetiedien 
Gastbeoiic  anwenden.  Daflir  iprichl  andit  dam  de«  Gas  (H,)  nut  der  grünten  Bloleltiilar* 
bewegung  auch  die  grösste  Diflfusionsgeschwindigkeit  besittt. 

Durch  den  Absornfionscoefficienten  ist  die  Dichte  des  DiflFusionsstromcs  bedingt. 

WaOBLSWSlU  ^75}  hat  auch  untCTSUcht,  ob  zwischen  den  Reibungscoefflcienten  p.  der  Flüssig- 
keit» in  der  die  KoUensSnre  diflbndirtt  und  der  DiffinionMomtante  D  eine  Besiehung  beatHnde 
und  hat  das«  Waieer  und  Mbehungen  von  Waicer  und  G^rccrin  verwendet  Er  ofaieit  folgende 
Reniltale  bei  ca.        1  ict  daa  tpcdficdie  Gewicht 

«5 
ca.  9 

ca.  4-5 

wahrend  abo  die  Zihigkeit  auf  daa  lO&idie  cte^,  sinkt  die  Conatantc  Z>  nur  um  daa 

jf— 6fKhe. 

Diffusion  durch  Fltissigkeitslaroellen. 
Fllr  die  DiAicion  von  Gasen  durch  Flttmigheitdamellcn  liaben  lidi  bisher  noch  keine  all* 
gemeinen  und  ttbereinstimmendeB  Retultale  ergeben.    Nach  Stbpaii  sollte  die  Grösse  D  für 
SaucrstofT  und  Stickstoff  in  Alkohol  grOsser  sein  als  Dir  Kohlensinre  und  für  Wassciitoff  noch 

grösser  werden. 

Aus  Versuchen  von  Fa.  Exnek  (87)  an  Lamellen  aus  wüssriger  Seifenlusung  ergab  sich 
weiter,  dsss  die  Gochwindi^tcHt,  mit  der  ein  Gas  eine  Lamelle  durdidringt,  der  Quadralwursd 
ans  dem  specifiadien  Gewichte  der  Gase  umgekehrt  und  dem  Absorptionacoei&cienten  direkt  pro* 

portional  ist.  Hieraus  folgt,  dass  sich  die  GasmolekUle  ftlr  sich  und  nicht  mit  den  Fltlssigkcit^- 
mnlckulen  verbunden  bewegen;  dasselbe  kann  man  auch  aus  den  Angaben  von  PuAMctu  (87} 
ableiten. 

Diffnsion  der  Gase  dnrch  feste  Kttrper. 
Bei  den  Vorgingen  der  DiAision  der  Gase  durch  Membranen  sind  wie  bei  derjenigen  der 

Flüssigkeiten  zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 

Bei  dem  ersten  verhalt  sich  der  Körper,  durch  <icn  <lie  Diffusion  vor  sich  p**ht,  wie  ein 
System  feiner  Röhren  und  zwar  fllr  alle  Gase  in  gleicher  Weise.  Der  betreflendc  Korper  zeigt 
keine  spedüsch  verschiedene  Absorption  ihr  die  verschiedenen  Gase.  Dies  ist  s.  B.  bei  Gyps- 
platten  der  Fall  BimuM  fand  s.  B.  ihr  Zahlen,  die  dem  Alisorpäonsooelfieieiiten  proportionBl 
sind,  bei  einem  Gnwpfropfen  fllr  S7*],  fllr  Lnft  87*88,  bei  einem  andern  fOr  Lufk  lö'8, 
ftlr  CO,  15-23. 

Bf'i  d'-m  iwcitcn  Fall  absorbirt  dagegen  der  Körper  da*  Gas  und  dieses  bewegt  sich  dann 
in  flun  imch  den  Gesetzen  der  Wännclcitung.  Hierher  gehören  Kaulschukpiatten,  Hydrophon- 
platten  u.  a.  m. 

Zur  Umtmnchnng  dieser  Ersdkdmnifen  ist  eine  Baihe  von  Appsiaten  censtruitt  worden, 
an  von  von  Wrobijiwski  (77)  und  von  HOnoa,  von  denen  wir  nur  den  des  letftecen  allbilden. 


s 

ansu 

1 

08.0^12 

Wasser  +  50  Vol.-g  Glycerm 

1  12 

0-052 

Wasser  und  mehr  Glyccrin  . 
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Hnkdwtfrterbodi  der  Chemie. 


Ht'FNF.R  (78)  gicht  dem  DifTtisiometer  beistehende 
Gestalt  (Fig.  102):  /  ist  die  Platte,  durch  welche  die  Diffusion 
vor  sich  g^ht  tmd  die  «uf  d«*  obere  Ende  der  Difibnoa«- 
rOhre  d  au%eliitlet  wird,  der  Thea  K  ist  mittelst  eines 

Schliffes  Uber  o  luftdicht  gesettt,  das  Rohr  d  taiicht  unten 

in  Quecksilber,  Die  Art  der  FUllung  ist  ganr  analog  der 
von  Bussen  (Gasometrische  Nfethoden)  angewandten. 

1.  Diffusion  durch  enge  Poren  und  poröse 
Platten. 

Graham  and  BinwBf  heben  geseilt,  dess,  wenn 

Gase  aus  engen  Oeffnungen  unter  gleichem  Drucke  Aus- 
strömen, die  Volumina  der  austretenden  Ga<;e  sich  timjje- 
kehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dichten  verhalten. 
Es  ist  dies  Übrigens  das  Analogon  des  TORlCELLi  schen 
Gesetset  ftlr  den  AnsfliMs  von  FlOssigikeilen.  Das  GesetR 
ISsst  sich  entweder  aus  den  gewöhnlichen  UrodynaniBcfaen 
Differenti:il^leiclninf;en  oder  aus  den  bekannten  Beziehungen 
zwischen   Dichte    uml   Mnlekulargcschwindigkeit  ableiten. 

Später  ist  die  Bewegung  zweier  Gase  in  einander 
eingehend  untenudit  worden,  wenn  man  porOie  WSnde 
swisdien  cBudhen  Mhsitel,  wo  ttsn  abo  eine  ganse  Reihe 
von  feinen  Oeffiningen  oder  Kanälen  neben  einander  hat. 
In  diesem  Falle  treten  neben  einander  drei  Vorgänge  auf: 
t.  Effusion  oder  Durchgang  durch  kleine  Ocß'nungen  in  dünner  Wand,  %  Transpirationsausfluss 
durdi  enge  Rbbren,  und  3.  Difiusionsbewegung  von  Gasen  in  Gase. 

Die  Braeheinangen  sind  besonders  von  Gkaham  und  Bunsbn  (Gasometrische  Methoden) 
untersucht  worden. 

Die  Diffusion  von  Gasen  und  Flüssigkeiten  geht  durch  Gypsprnpfen  tmd  Platten  von  pe- 
presstem  Graphit  nicht  viel  langsamer  vor  sich,  aU  wenn  diese  Körper  direkt  mit  einander  in 
Berührung  sind. 

bt  auf  beiden  Seiten  der  pordsen  Schicht  dasselbe  Gas  voihanden,  so  bestinmite  BomBH 

zunächst,  wenn  man  den  Druck  im  Innern  des  DifTti-^ionsrohres  mit^  den  Barometerstand  mit /*, 
mit  V  das  in  der  Zeit  /  eintretende  Volumen  bezeichnet,  die  Grtfsse  Vy, 


(Gh.1<».) 


Für  jedes  Gas  ist  innerhaüj  der  freilich  sehr  engen  \'ersuclisgTen»cn 


i=  Const.,  d.  h. 


das  diffundireode  Gasvolumen  ist  proportional  dem  Uebcrdrucke. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  fllr  einige  Gase  gefundenen  Wcrtfie  von  ^\(^— /): 


H 


O 


CO, 


Luft 
2-42. 


x=K  also   V^l{P—p)  5-89  \-m  103 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  die  diffundirendcn  Volimiina  sich  nicht  umgekehrt  wie 
die  Quadratwurzeln  ihrer  specifischcn  Gewichte  s  und  s  verhalten,  wie  dies  bei  feinen  Oeffnungen 
der  Fall  ist;  es  ist  i.  B.  j^:x^  =  2,  73:1,  während  J^j^;:  [/j^  —  3  995: 1  ist;  doch  bat  Grahau 
geseigt,  dass  dies  Gesetz  gQltig  ist,  sobald  man  nur  die  Diflusionsplatte  so  wMUt,  dass  Ihre 
Poren  hinlänglich  fein  sind,  um  eine  Strömung  des  Gases  als  ganze  Masse  zu  verhindern. 

Hraham  (S2)  fand,  dass  durch  Hraphitplatten  von  OOf)  Centim.  Dicke  Wasserstoff  gegen 
Luft  um  y  ({  schneller  diffundirte,  als  es  das  Gesetr  von  der  Wnrn-!  aus  der  Dichte  verlangt, 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  Wasserstoff  in  Sauerstoff  oder  Kohlensaure  (iiiiundirte. 

WftonLKWsn  meint,  dass  die  Grttsse  der  Abweichung  umgekehrt  proportional  der  Wmzel 
aus  dem  spedfiscben  Gewicht  der  Gase  sein  lilinnte. 

Diffusion  eines  Gases  gegen  ein  anderes.   Leitet  man  Ober  das  Diaphragma  em 

anderes  Gas,  etwa  Wasserstoff,  als  da«!  in  dem  Diffusionsrohr  enthaltene,  etwa  Sauerstoff,  und 
hält  während  des  Versuches  den  Druck  innen  und  aussen  gleich  hoch,  so  tritt  ein  Austausch 
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von  Wasaentoir  gjtge»  Stoentoff  ei»,  dntcb  den  alliDllUidi  SBmmtoir  «ich  dem  Waaietili^ 

beimengt. 

BUNSEN  fand,  dass  das  VefhlUoitt  der  ausgetauschten  Wasserstoff-  und  Sauerstoflmcngen 
wikicnd  da-  gsnicD  Difiubn  dn  oeiMiwtM  iit.  Bei  dnem  Vemicli  wndeo  *a  vendiiedeiwn 
^Seilen  Gasproben  dem  DilfiistOMfobr  entnommen.  Das  eine  Mal  waren  S'S54  VoL  H,  anf  dn 
austretendes  Vol.  O  eingetreten,  da»  swdte  Mal  8'888i  trotidcm  sich  ontcidcucn  die  Zttsanmen- 
settnng  des  Gemische?  wesentlich  verändert  hatte. 

Auch  hier  tritt  das  speciAsch  leichtere  Gas  schneller  hindurch  als  das  schwerere.  Bei  diesen 
Versuchen  ist  dafUr  xu  sorgen,  dass  das  sdiwerere  Gas  Uber  die  DtSusionsröhrc  hinstreicht, 
damit  es  nadi  dem  Durebttitt  durdt  das  Diapbragraa  sieb  Iclditer  mit  dem  in  derselben  befind* 
liehen  mengt.  Audi  darf  die  Diffusion  nicht  zu  schnell  vor  sidi  gdien»  da  sonst  in  der 
DifiTusionsrObic  das  Gasgemiscb  im  oberen  Theil  eine  andere  Zusammensettwig  als  im  unteren 
besittt. 

Die  Diffusion  von  Dämpfen  durch  Thoncellen  gegen  Luft  hat  Puluj  (93)  untersucht,  dazu 
Iritete  er  dmrdi  das  Innere  einer  TbonseUe  die  Dlmpfe  veracbiedcner  Snbslanicn,  an  der 
JbHserea  Wand  derselben  aber  Lnd  vorbei  Beide  Gsae  slaadm  miter  I^Wdiem  Dnick.  Für 

das  Verhältnis.«  A'  der  dofdigebenden  Luft-  and  Dampfvolinnina  L  und  D  (die  mit  der  Tempe- 
ratur  in  Folge  der  Au'^dihnung  der  Poren  beträchtlich  runehmen),  A'=  D^L  ergeben  «vich  bei 
den  Temperaturen  /  die  Wcrthe  A\  und  A',;  berechnet  unter  der  Annahnie,  da.s.<i  die  Gase 
bis  rar  Versndistempenitur  der  HSKWio'scben  Formel  folgen,  A'y  unter  BenOtsimp  der  ZElWBR'schen 

Formeln.   Zur  Vcrglcichung  sind  noch  die  Werthc  von         beigefügt,  denen  ja  A',  nach  Bunsen 

gleich  sein  mUsste.  . 

Wasser      Alkohol      Adkev  CUoeofonn 
t         0-683        1*613        3-586  4130 


1-387        0*787        0*688  0-4916 


i  1-364        1-817  0-684 

Jt^       1-139        0-759  0-695 
ßr^       1-868        0-865        0-787  0-481 

Die  Diffusion  der  Gase  durch  Porzellanröhren  (94)  iHsst  sich  sehr  schön  zeigen,  wenn  man 
ein  poröse«!  Pnrrcllanrnhi  mit  einem  Glasrohr  umgicbt,  durch  crstcres  Wasser'-tofT,  durch  den 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Kohlensäure  leitet.  Das  aus  dem  Porzellanrohr  dann  austretende 
Gas  lisst  ddi  xdcbt  enisitadcn,  woM  aber  das  ans  dem  Mantdraum. 

Die  stliltere  Difinston  des  specifiscb  leiditeren  Gases  dient  rar  Erkennung  der  Dinodation 
(s.  d.  Art.).  Man  kann  (ücs  als  Atmolyie  bexeidinen.  Graham  erhielt  so,  indem  er  durch  ein 
Pfeifenrohr  I.uft  leitete,  das  in  L-incm  cvncuirten  Ra«me  lag,  in  letzterem  ein  •^auerstoHreicheres 
Gemisch.    Achnlich  verfuhr  j.  L.  SoRO,  um  ozonhaltigen  Sauerstoff  ozonreicher  cu  machen. 

2.  Diffusion  durch  massive  Platten. 

Die  Methoden  tnr  Unlenncbung  dieser  Ersdieinung  sind  im  Wesendidien  dieselben  wie 
die  bd  1.  erwibnten.  Einige  i^edelle  Vertudisanordmmgen  dnd  die  Ibigenden: 

DBvnxB  (79)  stdite  sdne  Vcnodie  in  der  Weise  an,  dass  er  dn  etwa  3  BfUiim.  starkes 

Eisenrohr  in  ein  undurchdringliches  Porzellanrohr  legte,  das  Eisenrohr  mit  Stickstoff  ftlllte  und 
dann  durch  den  ringförmigen  Rnum  zwischen  ilmcn  Wasserstoff  leitete.  Der  Druck  im  £isenrobr 

licss  sich  stets  messen,  sowie  der  Gasinhalt  desselben  analysiren. 

Jamin  (80)  Uberzog  ein  poröses  ThongcHiss  mit  Collodium,  seine  Oeffnung  war  durch  einen 
Stöpsel  verschlossen,  durch  den  swei  Röbren  hindurcligingen,  von  denen  die  eine  lange  vertikale  « 
in  Wasser  taudile,  die  andere  mit  einem  Hahn  A  verschlossen  war.  Ldtete  man  Wasserstoff 
ein  ond  schlnss  /;,  so  stieg  das  Wasser  sdir  schnell  in  «,  um  dann  wieder  ta  nniken,  der 
Wasserstoff  diflEimdirte  in  der  Luft 

cm' 

Für  die  GrOsse  DIO* —  bei  Kautsdrakmembranen  etgiebt  sidi  bd  flir 

see 

/•     18«        14*  18»     14*  IV 

N,0  56X10  68x10.        CO,  54x10  61,  354X10  318. 
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Die  Diffusionscoefficienteh  üind  hier  50  mal  kleiner,  als  Ahr  CO j  im  Waater  xmA  SOOOOOmal 
kleiner  als  bei  der  freien  Diffusion  der  CO.,  in  Luft. 

Diese  Werthc  fUr  Z?  sind  etwa  tungekehit  proportional  der  Wurxcl  aus  der  Dichte  (u  w.  u.), 
für  Waaaeratoir  ht  I>  um  S7$  grösser  ab  ei  aefai  mOiBle,  wenn  «mm  aaniiMH^  da»  StidKM^^ 
dncn  MniiBlen  DifiiimmcoeflSeieDt  hat  Die  Abweichmigen  aind  von  dendben  Ordanng,  wie 
sie  Graham  bei  der  DtHbsion  durch  eine  Graphitplatte,  bei  der  keine  Abiorption  und  vnr  Allem 
keine  rhemi-rh^n  Procc?se  eintreten.  Es  ist  daher  Absorption  TOD  N^O»  COj  und 
durch  Kautsciiuk  als  ein  rein  physikalischer  Process  aufzufassen. 

Aus  den  Angaben  von  Graham  lassen  sich  angenähert  auch  die  Grössen  D  fUr  Platin 
•M  lieller  Rothgluth*  und  fUr  KoUenoxyd  und  Wasserstoff  in  Eisen  »bei  guter  Rotbgluth«  be> 
stimmen»  es  ist 

PlondH, /)»0<N)05S^.  Fe  mid  CO, /^^O-OOOOOOM^,   Feu.H.  Z7«rOK10000054  

see  Trr  sn 

Dass  durch  Fiatin  Wasserstoff  auch  bei  j^ewöhnlicher  Temperatur  diffundirt,  haben  CroVA 
und  später  ROOT  mit  elektrischen  Hilfsmitteln  nachgewiesen,  dagegen  ist  Glas  undurchdringlich 
<vcigL  s.  B.  QoufCKK,  PoGC.  Ana.  160,  pag.  t  tS.  tS77;  Bartou.  Atti  R.  Accad.  dd  Lincei  [5]  8. 
P««>  337>         BeibL  9,  pag.  18). 

Für  das  Eisen  ist  D  Dir  den  Wasserstoff  weit  grösser  ab  ftr  das  KoUenoxjrd. 

A'j<^  einer  Reihe  von  Verbuchen  (T,.  Troost,  C.  R.  98,  pag.  I427.  1884:  Peibl.  8,  pag.  756) 
über  die  Diffusion  von  Gasen  durch  Silberrohren  ergab  sich  die  pro  1  Q  ctD-  diffundirte  Ga&- 
menge  in  der  Stunde  bei  der  Temperatur  des  Cadmiumdampfs  (ca.  860**): 

Aussen  Evacnirt  Evacniit        Innen  CO, 

Wand  1  Millim.  dick  0  5  Millim.  dick 

saaeisto   j^^^  ^^^^  ^  ^^^    ^  ^ ^^^^ 

Kddenslnre  —  <K  Chan. 

Kohlenmqpd  —  0^  m 

Stickstoff  —  <0-l  ,, 

Bei  der  halb  so  dicken  Wand  geht  die  doppelte  Saucrstoflmenge  hindurch.  SdU)n  bei 
dem  Siedepunkt  des  Selens  (ca.  660*')  findet  eine  merkliche  Sauerstoffdifftision  statt. 

Mit  der  Temperatur  nimmt  die  Diffusionsgeschwindigkeit  schnell  zu.  Bei  einer  Temperatur 
▼on  ca.  99*8*  w*r  sie  bei  KoUendIttve  und  Kaatsdmk  fast  doppelt  so  IJIUIS  ab  bd  14°. 

Versodie  mit  WasMrstoflT  und  Kautsdmkmembrnnen  teijfea,  dass  bd  diesen  stets  die 

Dillbsionsgeschwindigkeit  3  6  ma!  kleiner  als  bei  CO,  ist,  unabhingig  von  Tempemtnr  und 
Druck,  ftlr  Luft  ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  sehr  klein. 

Die  Gesetze  der  Diffusion  durch  Platten  von  Hydrophan  sinH  von  Kf.üsch  (g5),  Graha.m  (96) 
und  vor  allem  von  G.  Hüfner  (78)  untersucht  worden.  Derselbe  fand  zunächst,  dass,  wenn 
auf  beiden  Seiten  der  Platte  sich  dasselbe  Gas  befindet,  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  pro* 
poitional  der  Dmekdifincns  ist  (fidlick  varilitcn  die  DrackdUKerensen  nur  iran  etwa  90  Us 
50  MSlmu},  wie  dies  ancb  bd  Gypspfropfen  der  FaU  bt. 

Die  durdilietendien  Gasmengen  waren  fttr  gldche  Druckdifferenzen  s*  B.  <Ur 

If.j  O  CO,  Luft 

1517         0-370         O-Si,"»  0-328 

Andere  Messungen  ergaben  dagegen,  dass  Sauerstoff  langsamer  als  Luft  diffundirt. 
Im  Grossen  nnd  Ganten  würden  Übrigens  die  oWgen  Zahfen  dem  GRAitAi^sdiett  Gesetse 
CQlspredien,  nadi  denen  die  Diffusiimsgeadiwindi^Edten  sidi  ttmgdidiit  wie  die  spedfisdttn 

Gewichte  verhalten,  doch  kann  dies  hier  ein  Zufall  sein,  da  der  Hydrophan  eine  spedlisdie 

Absorption  auf  die  verschiedenen  Gase  ausübt 

Üb  wie  beim  Gypspfropfcn,  beim  Hy<lroiihan  das  Verhaltnitt,  der  sich  durch  Diffusion 
austauschenden  Sauerstoff-  und  Wasserstoflmcngcn  eine  Constantc  waürend  der  ganzen  Diffusion, 
d«  k  unnbhttogig  ist  von  dem  Partialdnick  der  einsdncn  Gas«  io  dem  Gemenge,  konnte  bd 
der  Sdiwiflfi^eit  der  Veisudie  niehl  entschieden  werden. 

Für  die  GrBssen      eine  Grösse,  welcbe  den  Widerstand  misst«  den  das  Gas  beim  Durch- 
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gang  erführt,  a  ist  der  AbsorptioDSCOcfficient  und  fUr  die  Dichte  s  giebt  Hi^FNER  (8i)  folgende 
Wertbe  beim  Hydrophan: 


Gasart 


w 


Waiscntoff  . 
(Luft).  , 
Süicntolf 
KoUenMiue 


73956 
565*13 
643*93 
5816*6 


00699 
1*0000 
M056 
1*5808 


003898 
(0*79880) 
0*88990 
7O6700 


E»  wachten  liier  Widenland,  Didite  nnd  Abiorptioii  in  gleichem  Sinne,  ohne  da»  die» 
Wadnen  indeas  für  alle  drei  proportional  vor  sieh  ginge, 
^tddle  BeiMutngeik  lasten  «idi  nicht  anfaleUen. 

Gm  abwetehende  Resultate  von  dem  Wurzelgcsett  seigte  folgender  Versach.  Pumpte  man 

»«  eben)  schwarzen  Kautschukbcutel,  der  vor  dem  Zusammenkleben  durch  ein  twischengelegte» 
FUneU«tUrk  |Tc<schUt7t  war,  die  Luft  aus,  so  enthielt  die  nachdringende  41  §  Sauentofi^  obgleich 
dieser  spccifisch  schwerer  als  der  Stickstoff  Ist. 

Da  das  VVurzelgesetz  wenigstens  in  einzelnen  Fallen  angenähert  gUltig  ist,  so  kann  die 
AHMhaw  von  Mitchell,  vrcmadi  die  ConfneaaibiNttt  und  Löalichkeit  der  Gate  auf  die  Difitnioii 
mEinflusB  sein  lollen,  ebensowenig  richtig  sein  als  diejcidge  von  Grakam,  der  annimmt,  das» 
lodere  chemische  Verbindungen  eintreten,  gerade  wie  Leim  sich  mit  veiaebiedenen  Mengen 
Wisser  ZU  einer  gallertartigen  Substanz  vereint,  und  zwischen  den  verschiedene  Wassermengen 
rntloltenden  Parthien  eine  Difiuston  vorlwnden  ist,  oder  dass  die  Gase  im  Kantschuk  im  flüssigen 
Z««land  enthalten  sind. 

Die  Bewegung  durch  den  Kautschuk  findet  nach  \Vr(;blkwski  (83)  durch  die  Poren  statt. 
titj  Kautschuk  ist  als  eine  poröse  Platte  aufzufassen,  welche  gasverdUnnende  oder  gasverdichtende 
Kiüle  ansaht. 

3»  Phänomene,  bei  denen  die  Diffusion  der  Gase  durch  Wände  eine  Rolle 
tpiclt 

Ab  DsvnXB  und  Trogst  Wasserstoff  durch  ein  gusseisemes,  glühendes  Rohr,  das  mit 
daeiB  FoneUanrohr  umgeben  war,  leiteten,  erhielten  sie  beim  Abq>erren  des  Stromes  ein  fast 

vollkommenes  Vacutun. 

Auf  der  DifTusion  der  Flammengase  Ht-niht  auch,  dass  Flintcnläufe,  die  nisammen- 

gtschlagcn  sind  und  deren  Enden  vcrlrtthet  werden,  sich  in  dem  Feuer  wieder  aufblähen,  ebenso 
nihren  davon  die  Blasen  her,  welche  häufig  grosse  Gusseisenstücke  icigcn. 

Ein  von  reiner  Luft  diuchströmtes,  aussen  von  Wasserstoff  umgebenes  und  auf  ca.  1 100* 
crhNstcs  Flatinrohr  gab  grosse  Mengen  Stidntoff  gemengt  mit  Wasserstoff« 

Ein  auf  965'  erhüstes  Falladiumrofar  sdiied  aus  einer  Gasflamme  graese  Mengen  Waaser- 
Moff  ab,  die  es  absoibirte. 

Bei  Temperaturen  von  etw»  1200°  drang  allein  Wasserstoff  in  ein  eisernes  mit  Stickstoff 
geftillte«  Rohr  (84)  ein,  kein  StickstofT  heraus,  und  rwar  bis  der  Druck  des  WassersfofTes  innen 
und  aussen  gleich  war.  Bei  höheren  Temperaturen  trat  auch  Stickstoff  aus  und  der  WassCT- 
i>oS  erreichte  sonderbarer  Weise  Drucke,  die  weit  Uber  eine  Atmosphäre  stiegen. 

Eriiititen  St.  CLAIRB-Dsviujt  und  Troost  eine  poröse  Thonrdhre  bis  iitf«  Obeittiche  glasig 
«Bde,  so  ging  das  Gas  nicht  mehr  ohne  Weiteres  durch  die  Poren,  sondern  wird  von  der 
Obciftldie  des  glasigen  TheOcs  absorbtrt,  die  es  eventuell  dann  wieder  entweidien  liess  und 
«ne  portse  Stractur  annahm. 

Diffusion  von  festen  Korpern  in  feste. 

Ein  «ehr  eij^eiithüinliche*  Phänomen  ist  nie  Diffusion  von  festen  Körpern  in  feste.  F,rhil7t 
■»n  einen  mit  ganz  fein  zerthcilter  Kohle  gefüllten  Schmelztiegel  (88)  längere  Zeit,  50  dringt 
htileie  tirf  in  den  Tiegel  ein  und  durchdringt  denselben  eventuell.  Vielleicht  spielt  ein  ähnlicher 
Voig^f  bei  «ler  Verwandlung  von  Eisen  m  Stahl  beim  Cementationsprocets  eine  Rolle.  Das 
Badmifen  der  Koblcthcilchcn  erfolgt  flbrigens  schon  bei  950^ 

Weitere  Versuche  Uber  Diffusion  von  festen  Körpern  in  feste  rllhren  von  A.  Colson  (89) 
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her.   Dieser  Tand,  dass  Kohle  in  Eisen  ond  EiMO  in  Kohle,  Chlorailbcr  in  Chlomatrium,  KicMt 

säure  in  Platin  u.  s.  f.  diflundirt. 

Eine  DifTusion  von  Kohle  hat  PbRNOLET  (90)  beobachtet  in  den  thonernen  Retorten,  in 
welchen  ZnO  in  Gegenwart  von  Kohle  destillirt  wird  und  in  den  Cofdtsöfcn  und  Gbtretorten 
bei  der  Thoigewinnung  und  bei  der  Dantellung  der  sogen.  Pnriscr  Hokkoble. 

Hierher  könnte  auch  die  Diffusion  von  Quecksilber  durch  sämmtliche  von  ihm  bencf/hare 
Mefnile  fgi)  tu  tHhlen  sein.  An  pinttirtcn  Kupferplatten  (92)  verschwindet  bt-im  Erhitzen  <Ias 
Silber,  vergoldete  Kupfersachcn  werden  mit  der  Zeit  unansehnlich,  MUntcn  iegirten  Silbers,  die 
t«age  in  der  Erde  (gelegen  haben,  ttbersiehen  sidi  mit  einer  Knute  von  Kupfenab,  hMrtcr  Er- 
seheinungen,  die  Hnoty  auf  eine  Diflnsimi  de«  Kupfers  nadi  der  Oberffilche  Inn  EOittdtfUhrt 
Aebnlidi  sollen  nadi  ihm  auch  die  Conglomente  von  Feuersteinklumpen  in  kolilcnsnurem  Kalk 
and  von  verhärtetem  Mergel  in  Thonlsgeni  sIch  erklKren  luaen,  indem  die  sie  )  ilil  Icn  Stoffe 
von  aussen  hinein  diflundirt  sind.  E.  Wikdf.MAKN. 

Dinte.*)  Unter  Dinten  im  wertesten  Sinne  des  Wortes  versteht  man  gefärbte 
r  lussigkeiten,  welche  zur  Hervorbringung  von  Schriftzeichen  auf  einem  Schreib- 
grunde beniitzt  werden. 

Zur  Geschichte  der  Dinleai&htituition  sei  kune  erwähnt,  dass  die  von  den 
ChineseOf  von  Griechen  und  Römern  verwendete  Dinte  ihrer  Zusammeasetsung 
nach  eher  unserer  heutigen  Druckerschwarze  oder  den  Tuschen  als  unserer  Dinte 
glich,  da  sie  aus  sehr  fein  veitheiltem  Lampenruss  bestand,  welcher  in  geeigneter 
Weise  in  einer  Flüssigkeit  suspendtrt  war.  Griechen  und  Römer  scheinen  den 
Dinten  übrigens  aitch  schon  einen  Zusatz  von  >Tetnnsalzen  gegeben  rw  briben, 
denn  man  liat  auf  vielen  Manuscripten  dieser  Cullurvölker  \ itriolhaltige  Stoffe 
gefunden.  Erwähnt  wird  die  Dinlenbereitunjr  bei  Plinius  und  ViTRmru?,  sowie 
bei  dem  griechischen  Schriftsteller  Dioscorides,  welchem  wir  das  älteste  Recept 
für  Russdinte  verdanken.  Nach  Hotz  Osterwald  (i)  ttitt  mit  dem  m.  Jahrhundert 
n.  Chr.  eine  Abkochung  aus  Weinhefe,  das  »Rebenbraunc,  zuerst  in  Griechenland 
auf  und  herrscht,  nahezu  alle  erhaltenen  Handschriften  der  antiken  Welt  um- 
fassend, bis  zu  seiner  Ablösimg  durch  die  Gallus-Dinte  im  XIV.  Jahrhundert 
Letztere  ist  nach  demselben  Autor  unzweifelhaft  eine  arabische  Erfindung.  — 
Ueber  die  Natur  der  von  den  Mönchen  im  Mittelalter  fabricirten  äusserst  halt- 
baren und  tiefsrlnvrirzen  Dinten  ist  mit  Sicherheit  wenig  bekannt.  Es  sei  jedoch 
erwähnt,  dass  die  geringere  Dnuerhattigkeit  unserer  Dinten  wohl  haufii;  verursacht 
wird  durch  die  Natur  des  beschriebenen  raj)iers,  in  welchem  sich  nicht  selten 
Chlor,  Alaun  resp.  schwefelsaure  'Ihonerde,  Kalk  etc.  finden,  welche  Korper 

*)  I.  Handbücher.  Sigmund  Lehnkr,  Die  Dintenfabnkation.  III.  Aufl.  Hartlebens's  ßiblio- 
diek  1885.  —  F.  W.  Andreas'«  Dinteobuch,  Weimar  1870  —  siebe  auch  Muspratt,  Tcchn. 
Chemie.  ID.  Aufl.  Bd.  a. 

n.  Special^Auftäue:  i)  IIOTZ-OsTSKWALD,  Beri.  Ber.  1874,  pag.  1743.  a)  RiSAUCOintT, 
Ann.  de  Chim.  1798.  3)  Reih,  Philo«;.  Transact.  1827.  4)  Bo«:TorK,  .Soc-  of  art^  1830. 
5)  C.  II.  ViKDT,  DrNr.i..  polyt.  Journ,  CCXIV;  (  CXM;  CCXYIIl  und  \Va(;nkk,  f.  B  187s. 
pag.  99S.  6)  jAcgüKMi.s,  Ann.  de  (Jhim.  et  Phys,  [4J  30  und  Chem.  News  1Ö74  XXVllI,  jtag.  194. 
7)  Wagmxk,  J.  B.  IV,  pag.  484«  KHtische  ZuaumncnsteUung  von  Reoepten.  8)  Jajistbt,  Boll, 
d.  L  Soc  d'Encoung.  X»  imj;.  157  ond  Wagnbr,  J.  B.  XXDC,  pig.  1130.  9)  H.  ScmODT, 
Wagner,  J.  B.  XXDC,  pag.  1076. 

III.  Periodische  Zeitschriften:  Wagnkk,  Jahresber.  ~  DiNfii..  pnlyt.  Jonm.  —  Berl.  Ber.  — 
Industr.-BIätter.  —  Dtsch.  Indu&tr.-Ztg.  —  Kjumann's  Färber-Ztg.  —  Mitthlgen.  aus  dem  baycr. 
Gew.-Maseum  NQraberg.  —  Chem.  Ceiitr.-BL  JahieriieT.  d.  physik.  Vcf.  Funkfiiit  a.  M.  — > 
Joum.  t  prakt  Chem.  —  Bayer,  industr.  u.  Gcw.-B1.  —  Techii.  BUttter.  —  Gieni.  teehn.  Repeit 
—  lUuBtr.  Gew.  Ztg.  —  WOrttemberg.  Gew.-Bl.  —  Polyt  NotixbL  —  Des  I1brb«i*  lSmka4»g<.  — 
Deutsch.  Fäiber-Kalender.  —  Bullet  d.  1.  soc.  ctum.  —  Cheaiu  News.  — 
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zerstörend  auf  die  Farbstoffe  der  Dinten  wirken  können.  —  Die  erste  wissen» 
schaftliche  Untersuchung  über  Dinten  stammt  von  Lewis  aus  dem  Ende  des  vorigen 

Jahrhunderts;  von  ihm  wird  zuerst  ein  Zusatz  von  Camperhehol/extrakt  zu  Gallus- 
dinte  empfohlen.  Spater  haben  sich  noch  eingcliciuler  mit  Dinten  beschäftigt: 
RiBAUCOURT  (2),  dessen  ausführliche  Abhandlung  in  den  Annales  de  Chimie  für 
1798  alles  bis  dahin  über  Dinten  bekannt  gewordene  zusammentasst,  sowie  später 
Reid  (3),  BOSTOCK  (4),  VlEDT  ($),  HOTZ^OSTERWALD  (1),  BEWELIUS,  BÖTTCHER  Und 

viele  andere.  So  Überreich  wir  in  Folge  dieser  Arbeiten  an  Recepten  zur  Her- 
stellung der  verschiedenartigsten  Dinten  sind«  so  Iflckenhaft  ist  unsere  Kenntniss 

von  der  chemischen  Natur  der  eigentlichen  Gallusdinte  geblieben. 

Die  Dinten  können  wir  eintheilen  in  I.  Schreibdinten,  2.  Zeichendinten, 
3.  T  ithograjibirdintcn,  4.  Unatislösrhliche  oder  sogen.  Merkdinten,  b,  Drucll- und 
Stempelfarben,  (!.  S\  niiiatlielisclie  Dinten,  7.  Dinten-Specialitäten. 

1.  .S(  h  re i  l)di  n t  en  werden  hergesleUt  in  den  verseliiedensten  Farben,  von 
denen  jedoch  die  schwarzen  oder  tiefblauen  die  wichtigsten  sind.  An  eine  gute 
Schreibdinte  ist  man  berechtigt  folgende  Anforderungen  zu  stellen:  Die  Dinte 
sei  intensiv  geßlrbt,  sie  fliesse  leicht  aus  der  Feder  und  werde  auch  beim  längeren 
Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefitesen  nicht  säh,  sie  trockne  gut,  ohne  zu  ver* 
laufen,  sie  sei  haltlmr,  d.  h.  sie  soll  an  der  I^ft  nicht  schimnieln  und  beim 
längeren  Stehen  in  offenen  Gefässen  wohl  eintrocknen,  sich  aber  nicht  zersetzen, 
und  endlich  sei  eine  gewöhnliche  Schreibdinte  frei  von  giftigen  Ingredienzien. 

Die  sc!i\var/.en  und  tiefblauen  Dinten  hal)en  von  allen  Schreil)clinten 
die  grössie  Verbreitung;  wir  können  dieselben  eintheilen  in  gerbsäurehaltige  und 
gerbsaurefreie. 

Die  gerbsäurehaltigen  Dinten  waren  frühef  die  am  meisten,  ja  fast  aus- 
schliesslich angewendeten  und  die  Zahl  der  Vorschriften  zur  Bereitung  derselben 
ist  eine  fast  unbegrenzte.  Die  Herstellung  derselben  läuft  darauf  hinaus,  dass 
man  einen  Absud  von  gallus-  oder  gerbsäurehaltigen  Materialien  fUr  sich  allein 

oder  imter  Zusatz  von  Farbhokabkochungen  mit  Eisenvitriollösung  und  einem 
Verdickungsmittel  (Zucker,  Gummi,  Dextrin  etc.)  versetzt,  und  die  anfangs  nur 
schwach  gefärbte  Flüs.sigkeit  tmter  dem  F-influss  des  Saiierstiiffs  der  T  ntt  sich 
dunkler  färben  lässt.  Bei  der  Oxydation  entstellt  das  eiL;  reiche  l'jgment  in 
Form  eines  äusserst  fein  verthcillcn  Niederschlages,  welcher  durch  obige  Ver- 
dickungsmittel in  der  Flüssigkeit  suspendirt  erhalten  bleibt.  —  Als  gerbsäurehaltige 
Droguen  wendet  man  Aleppo-  oder  auch  chinerische  Galläpfel  an;  seltener 
Knoppem,  Katechu,  Etchenhob;  Sumach,  Dividivi  etc.  Als  surk(ärbende  Substanz 
und  nicht  etwa  als  Surrogat  der  Galläpfel  verwendet  man  häufig  Blauholz.  Wie 
schon  erwähnt,  sind  die  hierbei  stattfindenden  chemischen  Vorgänge  noch  keines- 
wegs völlig  aufgehellt.  Nach  Bostock's  (4)  und  Viedt's  (5)  eingehenden  Unter- 
suchungen verbinden  sich  die  Hestaniltheile  des  Kiscnvitriols  in  der  Dinte  mit 
(iallus-  und  Gerbsäure,  Schleim  und  Kxtractivstotfen,  und  zwar  ist  das  Gallus- 
gerbsanre  Eisen  der  intc^rirendc  Bestandtlieil  der  Dinten,  wahreiul  die  Kisen- 
verbindung  des  Schleims  und  der  Extraclivstotie  die  Dinte  unhaltbar  maciien  und 
deshalb  nach  Möglkhkeit  zu  beseitigen  sind.  Beim  Aftschen  reiner  Eisenvitriol« 
lösung  einerseits  mit  Galläpfeltinctnr  (oder  Gerbsäure)  tritt  nach  Jacquemin  (6) 
weder  eine  Färbung  noch  eine  Fällung  ein,  während  andererseits  mit  Pyrogallus- 
säure  eine  milchweisse  Trübung  hervorgerufen  wird;  beide  Gemische  lärben  sich 
jedoch  durch  Oxydation  des  Kisenoxyduls  an  der  Luft  tief  dunkelblau. 

Ueber  das  zweckmässigste  relative  Verhältniss  von  Eisenvitriol  und  Gerbsäure 
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gehen  die  Ansichten  sehr  auseinander;  die  Einen  w  ollen  ersteren,  Andere  letzterer 
Körper  im  Ueberschuss  anwenden,  wieder  Andere  möglichst  äquivalente  MengcL 
verarbeiten.  Das  Richtige  scheint  zu  sein,  lieber  einen  Ueberschuss  von  Gefb- 
säure  anzuwenden  und  die  dadurch  erzeugte  Neigung  der  Dinten  zur  SduimiMl- 
bildung  durch  antiseptisch  wirkende  Körper  wie  Carbolsäure,  Salycilsäuie,  CUod* 
Sulfat  etc.  aufzuheben.  —  Nfit  dem  Namen  AUzarindinte  belegt  man  oi 
Präparat,  das  sich  von  den  gewöhnlichen  Gerbsäure^Dinten  nur  dadurch  vsta- 
scheidet,  dass  der  in  jenen  vorhandene  Niederschlag  hier  durch  eine  SSsm, 
meistens  Essigsäure,  seltener  Schwefelsäuret  in  Lösung  gebracht  ist,  und  d» 
man  das  Oxydiren  der  Eisensalze  innerhalb  der  Flflssigkelt  zu  vermeiden  sodiL 
Man  kann  in  Folge  dessen  den  Zusatz  an  Verdickungsmitteln  wesentlich  redndicn 
und  erhält  somit  viel  leicliter  und  schöner  fliessende  Dinten.  —  Von  Alisuin  i« 
in  denselben  fast  ausnahm^os  keine  Spur  vorhanden,  wohl  aber  setzt  man  den 
selben,  da  sie  ziemlich  schwach  gefärbt  aus  der  Feder  fliessen  und  eist  beim 
Verdunsten  der  Säure  re^.  Bindung  derselben  durch  den  Kalk  des  Papiers,  sovie 
durch  Oxydation  auf  dem  Papier  nachdunkeln,  tingirende  Flttsagkdten  i» 
Indigschwefelsäure  oder  seltener  Anilinfaibstoffe  zu. 

Recepte  für  Gerbsäure-,  Gerbsäure>blauholz«  und  sogen.  Alizarin<Unten. 


Dinte  nach  Lewis 

Dinten  nach  Bouiv 

.  .  im 

24  33 

31 

Campecheholz  .  . 

.  .  1  » 

Galläpfel  (gestossen) 

•  •  3  »» 

135  66 

63 

Gummi  .... 

.   .   1  .» 

34  19 

31 

Wein  oder  Essig  . 

.    .40  „ 

Wasser  nach  BedarL 

Nofnuddinten  oadi  Vudt 

Sdueibdinten 

•ogen.  Aliunndias 

Gerbsäure-Extract  von  . 

.     1  T  iter 

0-6«  T.iter 

1  Liter 

.  45  Grm. 

45  Grm. 

20—30  Grm. 

20—30  Grm. 

Blauholz-Extract  von  3§ 

0-33  Liter 

Metallisches  Eisen     .   .  . 

1  — — 

9  Gmo 

6-25  Grai. 

Conc.  Schwefelsäure  .    .  . 

25  Grm. 

l 

Gerbsäurefreie,  schwarze  und  blaue  Dinten  erhält  man  nach  Rungs^ 
Vorschrift  aus  Blauholzabkochungen  resp.  Blauholzextrakt  und  neutralem  chrooi- 
saurem  Kali 

Blauholz-Extrakt  2 

Einfach  chromsaures  Kali  10 

Wasser  100 

Dünnflüssige  Blauholzdinte: 


>  kalt  gemischt. 


Lösung  von  Blauholz-Extrakt .  . 

.    .  110 

Schwel  elsäiire  

.    .  1-5 

.    .  0-75 

Die  Schwefelsäure  vor  Zusatz  von  Alaun  und  chromsaurem  Kali  zustigebeo- 


Digitized  bv  Co.  >^ 


Dinte. 


317 


Ordinäre  Blauholzdinte : 

Blauhols>E3Ctrakt  «  .   .  1100 

Dextrin  30 

Abam  600 

Wassicr  80 
Alaun  zuletzt  zuzusetzen. 

Alle  Blauholzdinten  enthalten  als  färbendes  I'rincip  die  \'erbindimg  von 
Hämatein  mit  Chromoxyd  und  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie,  wie  die  sogen. 
AUzarindinte,  klare,  gefitrbte  Flüssigkeiten  ohne  darin  suspendirte  NiederschUige 
sind.  In  diesen  Dinten  ISsst  sich  das  Chromat  durch  vanadtnsaures  Ammoniak 
ersetzen. 

Farbige  DintcD  sind  tlmmdidi  gerbklazcfrei;  sie  sind  mit  Aiisnakme  der  echten  Indigo- 

camindinte  viel  wenigirr  haltbar  als  die  schwarten  Dinten. 

Rothe  Dinten  bekommt  man  aus  Kernambukhol?a!)'^u(l  iintor  Zusatr  von  Zinn<!al£en  oder 
Alaun  mit  und  ohne  Weinsäure,  femer  aus  Carmiolösung  unter  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Zinnssk  und  Alwin  oder  kohlensiurem  Ammoniak  und  Alaun,  sowie  endlich  durch  Aundseo  von 
Ftachsin  in  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser. 

Blaue  Dintcu  erhält  man  durch  I,ösen  vom  Indigcarmin  in  Wasser  oder  durdi  Lösen  von 
Berliner  Rl.iu  (Frrrocyanei<en)  in  Oxalsilure. 

Violette  Dinten  bereitet  man  durch  Lüsen  von  Methyl  violett  in  einem  Gemisch  von  Wein- 
geist und  Wasser  oder  durch  Mischung  von  indigo-Carmin  und  Cochenille^Carmin. 

Gelbe  Dtnten  werden  durch  Lösen  von  Pikrinsittre  in  Gumniwasser  oder  durch  Auflttsen 
von  Gummigutti  in  verdünntem  Weingeist,  sowie  endlich  durch  Auskochen  von  Gelbbceren  und 
Versetzen  des  Absuds  mit  Alaun  und  Cuinini  dargestellt. 

GrUne  Dinten  können  durch  Mischung  der  oben  genannten  blauen  Dinten  mit  Pikrinsäure- 
Idsung  erhalten  werden. 

Zu  den  Schreibdinlen  haben  wir  nodi  sn  sKblen  die  Copir*  und  Hectographendinten,  sowie 
die  in  feste  Fonn  gebrsebien  Dintenpulver  und  Dinicnstifte. 

Eine  kritische  Zusammenstellung  verschiedener  Dinten-Recepte  hat  Warner  (7)  gegeben. 

Copirdinte  ist  eine  solche,  welche  in  Schrift/ll^^en  auf  Papier  gebracht  längere  Zeit  einen 
gewissen  Grad  von  Feuchtigkeit  bewahrt.  Man  kann  deshalb  von  dem  Schriftorigiaal  durch 
Aufpressen  von  befeucbieiem  Seidenpapier  euw  Ct^ic  auf  dieses  Obertrsgcn.  Mm  erhih  C<^^ 
dinten  durch  Eindicken  von  Biauhob-  oder  Alixarindiaten  unter  Zusats  eines  hjrgmkopiMhen 
Körpers  wie  Dextrin,  Traubenmcker,  Glycerini  CMorcalcittm  elc. 

Einfache  GalhiB*Copir«Dinte 


Galläpfel  120 

Eisenvitriol  äU 

Gummi  80 

Tiaubensuckcr  10 

WasMr  1000 

BdrrcmR's  Copirdinte  ohne  Gummi  und  Zucker 

Alaun   1 

Kupfervitriol   2 

Csmpedic-Ektrakt  ........  4 

Rcfenwasser  48 


alles  bis  zur  Lösung  gekocht. 
Hectographi  r-D  i  n  t  f  Ti  sinil  iiiirc)i  Zusatz  von  Glycerin  oiUr  Gummilösung  sehr  dick- 
flüssijj  hcrge<;tclltc  I^sun(;cn  vui»  Anilinfarlistcißcn  in  Wasser  oder  w:is«iripem  Weingeist.  Die- 
selben haben  die  Eigenschaft,  beim  Auflegen  eines  mit  denselben  geschriebenen  Schriftoriginals 
auf  ebe  aus  Lehn  und  Gljrceiin  gegossene  Heetographenplatte  in  diese  eintudtingen.  Durch 
Auflqen  und  Anprciien  von  weissem  PUpier  auf  die  bedructtte  Hectograidienplatte  kann  man 
alsdann  von  der  Platte  nach  einander  40—100  Copien  des  Ori^nsls  nehmen. 
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Hinten  pul  V  er  eriiUl  man  cnniTdcr  durch  Eindicken  der  Galluji-  oder  Blaubolzdinten  oder 
diircli  troclcrit";  ^^^schtfn  von  CilUipfcI-  bcrw.  Elaulidkcxtrakt  mit  Gummi,  Kisenvitriol,  Kupfer- 
vitriol, Alaun  bezw.  Gummi  und  chromsaurem  Kali.  Wasserlösliche  Anilinfarben,  namentlich  das 
sogen.  Nigrosin  mit  Gummi  gemischt  kOnmi  mudi  all  Dmleopidvier  benutst  werden.  Die  Pulver 
geben  mit  Wasser  angerlllnt  sofort  Schieibdinten. 

Dintenstifte  sind  meistens  aus  wasserlöslichen  Anilinfarben  unter  ZllMtX  von  Gmphit  Und 
Ponellanerde  hergestellt,  auf  feuchtem  Papier  schrcilicn  sie  schön  violett. 

2.  Zeich en-Dintc  (rusche)  wird  in  Form  von  Täfelchen  oder  Stangen  in 
den  Handel  gebr.K  ht  und  zum  Gebrauch  mit  Wasser  angerieben,  die  \  (ir/iiglichste 
Sorte  wird  in  China  fnbricirt.  Sic  bcislciii  nach  Jamftat  (S)  rms  einem  Cemisch 
von  feinpräparirtem  Russ  und  einem  BindemilLcl.  Der  Russ  wird  durch  Ver- 
brennen von  Erdöl  oder  verschiedenen  Pflanzenölen  gewonnen  und  soll  als  solcher 
den  Geruch  nach  Moschus  besitzen,  weshalb  nicht  gentigend  feinem  Russ  oftmals 
Moschus  nachträglich  zugesetzt  wird.  Auch  ein  Zusatz  von  Campher  wird  nach 
Anderen  gegeben.  Als  Bindemittel  dient  gewöhnlicher  Leim  oder  Hausenblase. 
Die  Erfindung  der  Tusdie  wird  auf  die  2^it  von  2697—2597  v.  Chr.  zurückgeführt. 

3.  Lithographische  Dinten  dienen  dazu,  die  mit  ihnen  beschriebenen 
oder  bedruckten  Stellen  eines  lithographischen  Steines  vor  der  Aetzmg  mit  ver- 
dünnten Säuren  zu  schützen,  so  das«  die  SrhriftsteUen  nach  der  Actning  des 
Steins  etwas  erhaben  werden  imtl  mm  die  ganze  Platte  wie  ein  Chche  l)enutzt 
werden  kann.  Die  Dinten  bestellen  aus  einem  mit  Gel  oder  Talg  angerührten 
Gemisch  von  Kienruss,  VVaciis,  Harzen,  Kautschuk,  Schellack  etc. 

Autographtsche  oder  Ueberdruck-Dinte  hat  im  Wesentlichen  dieselbe 
Zusammoisetzung  wie  die  lithographische  Dinte;  nur  ihre  Verwendungsweise  ist 
verschieden.  Die  Schriftzüge  werden  wie  gewöhnlich  auf  Papier  geschrieben, 
von  dem  Papier  auf  den  Stein  tmd  von  diesem  dann  wieder  auf  Papier  über- 
tragen. FUr  besonders  feine  Ueberdruckc  wird  zum  Beschreihen  mit  der  auto- 
graphischen Dinte  ein  durch  Anstrich  von  Cclntine,  dann  von  dünnem  Stärke- 
kleister und  zuletzt  von  Crummiguttlösimc;  präparirtes,  ungeleimtes  Dnickpapier 
verwendet.    F(ir  gewolmliihcn  Ueberdruck  i^'eniigt  das  iiblirlie  Sthreil)i)a]iier. 

4.  Unausltischliche  oder  M  e  rk  d  i  n  t  e  n  dienen  zum  Zeichnen  vo?i  Wusilic, 
weshalb  sie  in  Wasser,  Soda  und  Scitcnlaugc  unlöslich  sem  müssen.  Sie  werden 
hauptsächlich  erhalten  durch  Mischen  von  Gummilösung  mit  den  leicht  reducir- 
baren  Salzen  der  edlen  Metalle  wie  Gold,  Platin,  Silber,  meist  jedoch  des  letzteren 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Pigmenten  und  reducirenden  Stoffen.  —  Ausser  diesen 
giebt  es  noch  weniger  wichtige  Merkdinten,  welche  Indigo  oder  Anilinfarbstoffe 
enthalten.  Besonders  das  aus  Anilin  milteist  vanadinsaurem  Ammoniak  auf  dem 
Zeuge  selbst  erzeugte  Anilinsdiwarz  bildet  eine  dauerhafte  Dinte  dieser  Art. 

5.  Dru  k  nnd  Stempelfarben  erhält  man  durch  Mischen  der  schwarzen 
oder  farbigen  Pigmente  (Russ,  Carmin,  Indigocarmin,  Chromgelb  etc.)  mit  Glycerin 
oder  einem  trocknemlcn  Oele. 

6.  Sympathetische  Dinten  haben  die  Eigonst  halt  auf  dem  Schrcibcriinde 
nach  dem  Eintrocknen  nicht  sichtbar  zu  sein,  sondern  erst  beim  Krwarmen  oder 
beim  Behandeln  mit  gewissen  chemischen  Reagentien  hervorzutreten.  —  Es  gicbt 
eine  grosse  Zahl  hierheigehöriger  Flüssigkeiten:  z.  B.  Schriftzüge  mit  salpeter- 
saurer  Eisenoxydlösung  werden  mit  Rhodankaliumlösung  roth,  solche  mit  Blut- 
laugensalzlösuQg  geschrieben  fiirben  sich  mit  Eisenchlorid  blau,  solche  mit  Kobaltp 
Solution  auf  rosa  Papier  geschrieben  werden  beim  Erwärmen  dunkelblau  etc. 
H.  ScHHiDT  (9)  empfiehlt  Thonerdechlorat  in  Verbindung  mit  basischen  Anilin* 
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färben.  Die  älteste  von  Ovm  erA'ähnte  sympathetische  Schrift  wurde  mit  Milch 
herf>;estellt  und  durch  Anblasen  mit  Russ  sichtbar  gemacht,  da  der  Russ  auf  der 
eingetrockneten  Milch,  nicht  aber  auf  dem  glatten  Schreibgrund  haftete.  —  Alle 
sympatbet^hen  Dinten  können  sichtbar  gemacht  werden,  indem  man  das  be- 
schriebene Papier  auf  eine  erhitzte  Metallplatte  drttckt,  bis  es  schwach  gebräunt 
wird;  im  Uebrigen  müssen  behufs  Nachweisung  bestimmter  sympathetischer 
Schriftzüge  die  speciellen  farbenbildenden  Reagentien  zur  Anwendung  gebracht 
werden. 

7.  ]")inten-Speciali täten  werden  fabricirt  zum  Beschreiben  vnn  Elfenbein, 
Holz,  Leder,  Metallen,  Seide,  Wolle,  Glas  etc.,  doci»  können  dieselben  hier  nur 
erwähnt  werden,  es  gehören  hierher  auch  die  in  der  Kalligrapliie  verwendeten 
leinten  mit  Metallglanz,  welche  man  durcii  Verreiben  der  in  Blattform  ausge- 
schlagenen oder  zu  Staub  zermahlenen  Metalle  mit  Gummiwasser  erhiilt. 

E.  Herbst.  C.  Emcluu 

Diphenyhrerbindiiiigen.  Unter  »Diphenyl Verbindungen  c  sind  sSmmtliche 
Köhlenwasserstoife  beschrieben,  welche  das  Radikal,  Fhenyl  C1H5'  zweimal  in 
Kohlenstoffbindung  enthalten. 

Diphenyl,*)  CßH^CcH  Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  geringen  Mengen 
im  Steinkohlentheer  (83)  vorkommt,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Natrium 

•)  t)  Frmc,  Ann.  132,  pag.  202  u.  ff.  2)  Berthki.ot,  Ann.  142,  pag.  252.  3;  Brü.nnkk, 
Ann.  S51,  pag.  so.  4)  AnschOtz  n.  Schultz,  Ann.  196,  pag.  48.  5)  Schmidt  o.  Schultz, 
Ann.  303,  pa|^  ii3  u.  ff.  6)  Smith,  Ber.  la,  pag.  722.  7)  Schultz,  Ann.  174,  pag.  zoi  u.  ff. 

8)  Kramkr";,  Ann.  t8o,  paf^.  142.  9)  l'KASNKrrii,  J.  pr.  Chcm.  [II]  6,  pag,  106.  10)  .Scjimidt 
u.  S(  iit  i.TZ,  Ann.  207,  pag.  33.S.  11)  Ri  ch  k,  Her.  9,  patj.  149!.  12)  Srni't  rz,  SrnMinr  u. 
Strasser,  Ann.  207,  pag.  348  u.  ff.  13J  Schmiki  u.  Schultz,  Ann.  203,  pag.  123.  13»)  Dies., 
Ann.  207.  pag.  320  u.  ff.  14)  LüüDBNS,  Ber.  8,  pag.  870.  14«)  HObkbk,  Ann.  209,  pag.  239  u.  ff. 
15)  LosAMrrscH,  B«r.  4,  pag.  405.  16)  Hofhann,  Jahicsbcr.  186a,  pag.  344.  17}  Zdumbuiann, 
Ber.  13,  pag.  1963.  iS)  Osten,  Bcr.  7,  pag.  173.  19)  Zinin,  J.  pr.  Chcm.  36,  pag.  53;  Ann.  85, 
pag.  32S;  137,  pn«,'.  376.  20)  Wai.D,  Ber.  10,  png.  137.  21)  C1.AIJ.S  11.  RiSLER,  Ber.  14,  pag.  86. 
22)  Lai  ülnheimer,  Bcr.  8,  pag.  1625.  23)  Gajikii  l,  Ikr.  9,  pag.  1407.  24)  Straküsch,  Bcr.  5, 
pag.  236.  25)  MlCMlSa  U.  PaTINSOK,  Bcr.  1 4.  pag.  2 1 6 1 ;  17,  pag.  1 1 5.  26)  ZannaMAMN,  Ber.  1 3, 
pag.  186a  27}  Wald,  Bar*  ici,  pag.  137.  28)  Gaiisss,  Jahrcaber.  1864,  pag.  43s;  1866,  pag.  461. 
29)  EsGBLHARDT  u.  Latsckwow,  Z.  Cham.  1871,  pag.  s6o;  ftnLSmH,  p^.  1237.  30)  Gahribl 

und  Dkut«ch,  Ber.  13,  pag.  386.  31)  FiTTtO,  Ann.  132,  pag.  209.  32)  Gahkifj.  uml  Dam- 
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35)  Dcrs.,  Ann.  207,  pag.  347  u.  351.  36)  LatschinOW,  Beiutbw's  Handbuch,  pag.  1312 
tt.  1313.  37}  Barth,  Ann.  156,  pag.  93;  Barth  u.  Schrbdbr,  Ber.  11,  pug,  1332;  |.  pr. 
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nncT,  Wien.  Mooalih.  I,  pag.  349.  47)  ScHRKoaR,  Ber.  5,  pag.  572.  48)  Luebrrmamh,  Ann.  169, 
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aui  ürumbenzol  (i)  dargestellt.  Er  entstellt  ausserdem  neben  anderen  Produkten 
beim  £tliiti«ii  von  benzoesaum  Sa.1zen  (3)  oder  von  Phtalsäureanhydrid  (4)  mit 
Kalk»  feiner  beim  Durchleiten  von  Beosol  (2)  durch  ein  glühendes  Rohr. 

Zar  Dafstellimg  (5)  wird  «d  eMemes  Rohr  in  einem  ichief  gestellten  HoFiiANM*idien  Ges- 
ofen  erhitst.  Am  oberen  Ende  des  Rohres  befindet  sich  ein  Schcidetrichter,  aus  welchem  alle 
3  Sekunden  ein  Tropfen  Benzol  in  das  Rohr  fällt.  Das  andere  Knde  des  Rohres  mündet  in 
eine  auf  dem  Wasserbade  betindliche  V^orlage,  aus  deren  Tubulus  ein  Glasrohr  in  einen  nach 
abwift»  gerichteten  KUUer  fillirt  Ausbeule  iiO— 60f  des  Bensiiis.  Andi  DuicUeiten  von  Beosol 
mit  SSnmetmeUorid  (6)  ist  empfobkn  worden. 

Dfts  IMphenyl  (7)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden »  monoklinen  (5) 
Blättern,  welche  bei  70  5°  schmelzen.  Es  siedet  bei  254*.  Wenig  löslich  in 
kaltem  .Alkohol  und  .Aether,  leicht  in  hpi^sem.  Durch  Chromsäiire  wird  es  in 
essigsaurer  Lösung  zu  Renzocsäure  oxydirt. 

Chlordiph enyle.  Durch  direktem  Chloriren  von  Diphenyl  bei  (legenwart 
von  Antimon peniachlorid  entsteht  o-  und  p-Chlordiphenyl  neben  Dichlordiphenyl. 
Durch  anhaltendes  Chloriren  bei  Gegenwart  von  Jod  wird  Ferch lordiphenyl  ge- 
bildet. 

Chlordiphenylp  C«H»CcH«Cl»  o-Chlordiphenyl  (8).  Monokline/ bei 
34**  schmelzende  Pyramiden.   Sedep.  367— S68^ 

p-Ch lordiphenyl  (7» 8).  DUnne,  bei  75*5**  schmelzende BUittchen.  Siede- 
punkt 282**. 

m-Chlordiphenyl  (9)  soll  bei  HÜ  schmelzen, 

p-I">ichIordiphenyl  (8),  C(;H^C)('6H4C1,  auch  aus  Rcnzidin  und  Diphenol 
(10)  neben  Pentachlordiphenyl  entstehend.  Bildet  bei  14»"  schmelzende  Nadeln. 
Siedep.  315". 

Pentachlordiphenyl  (10),  C^jj^-Cl^.  Seideglänzende,  bei  179"*  schmel- 
zende Nadebi.  Es  siedet  oberhalb  360^ 

Perchlordiphenyl  (11).  C^CI^'C^CIb.    Glänzende,  bei  370*'  noch  nicht 

schmelzende  Kürner. 

Diphenyldodekachlorid  (93),  C,jHmCl,j.    Durch  längeres  Einleiten 

von  Chlor  in  Renzel  entsteht  eine  in  diamantc^länzenden,  regulären  Octaedem 
krystallisirendc  Substanz,  welche  vielleicht  als  obiges  Diphenyldcrivat  anzu- 
sprechen ist. 

Bromdiph enyle.  Durch  Bromiren  von  Diphenyl,  gelost  in  Schwelelkohlen* 
Stoff,  entsteht  p-Broro*  und  Dibromdiphenyl. 

o-Bromdiphenyl  (i»),  C^H^CgH^Br,  aus  o-Amidodiphenyl  dargestellt,  ist 
ein  bei  896—398*  siedendes  OeL   Riecht  den  Orangen  ähnlich. 


71)  FiTTir.  u.  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  115.  72)  AnschUtz  u.  SCHULTZ,  Ann.  196,  pag.  47  u.  flF. 
73;  Schultz,  Ann.  203.  pag.  95  u.  ff.  74;  Fiitig  u.  Hum.mkl,  Ann.  193,  pag.  128.  75)  Grakbb 
tt.  IffemCHIMOk  Ber.  13,  pag.  1302.  76)  OsVtaMAVBK,  Ber.  7,  pitg.  IO91.  77)  SCHULTZ,  Ana.  196. 
pag.  18  n.  ff.  78)  Den.»  Ann.  903,  peg.  105  n.  £  79)  Gross,  Ber.  7,  peg.  1609.  80)  Frrrio 
u.  GeBKAXD,  Ann  193,  pag.  155.  81)  Ftttio  tt.  Liepmann,  Ann.  200,  pag.  9.  8s}  SCHULTZ, 
Ber.  17,  pag.  463.  83)  SVni  i.ZF,  Ber.  17,  pag.  1203.  84)  Fkiedel  u.  Grafts,  Ber.  17.  pag.  228. 
85)  Julius,  Ber.  17  [Rj,  pag.  2S7.  86)  l-'ocK,  Jahresber.  1883,  pag.  467.  87)  Claus  u.  RisiJiK, 
Ber.  14,  F««-  «6.  88)  Stern,  Ber.  17,  pag.  379;  BAimxowna.  Ber.  17.  pag.  1181.  89)  Weber 
u.  SÖLLSCHm,  Ber.  t6,  pag.  884.  90)  Dokbnsr,  Ber.  9,  peg.  971.  91)  Barth  n.  Schrkdsk. 
Wien.  Moaetsh.  5,  pag.  589.  92)  Pvikdikt  u.  Juuut,  Wien.  Monatvh.  5,  pag.  177;  Ber.  17  [R], 
pag.  285.  93)  ScHüi  f'MAi  s,  Ber.  \pag.  2256.  94)  Wim.  u.  Ai  hrkcht,  Ber.  17,  pag.  2105. 
95)  Barth  u.  Suikeoek,  Ber.  16,  '^419.  96)  SvKAShUKObK,  Ber.  t6,  pag.  2347.  97)  Claus 
u.  Heuman,  Ber.  16,  pag.  1759.  \hresber.  1882,  pag.  72a. 
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p-Bromdiplienyl.    Lamellen,  welche  bei  89''  schmelzen.    Siedep.  310°. 

p-Dibromdipheny l  (i),  CßH4Br -CgH^Br,  auch  aus  Benzidin  dargestellt, 
krystalHsirt  in  dünnen»  monoklinen  (13)  Prismen,  welche  bei  164°  schmelzen. 
Siedep.  360°. 

P'Dijoddiphenyl,  C^H^J-Cf^U^J,  aus  Benzidin  dargestellt,  bildet  kleine, 
bei  302**  schmelzende  Krystalle. 

Nitrodiphenyle.  Nitrodiphenyl,  C^Hs-CfH^NO^.  Die  und  p^Ver« 
binduog  entstehen  durch  Nitriren  von  Diphenyl. 

Zu  ihrer  Darstellung  (14)  werden  15  Grm.  Diphenyl  mit  60  Gnn.  Eisessig  erwärmt,  die 
auf  60*  abgektihlte  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  48  Orm.  rnuchender  Salpetersäure  und 
48  Gnn.  Eisessig  versetat.  Die  p'Verbindung  kiystallisirt  zuerst  aus,  während  die  o-Verbindung 
lidi  in  din  letzten  Mntteflangen  findet. 

o-Nitrodiphenyl  (12,  14,  14a)  krystaUmit  «us  Alkohol  in  dUnnen  Blättern 
oder  dicken  Tafeb,  «eiche  bei  37**  schmelzen  und  dem  ihombisdien  System  (86) 
angehören.  Siedep.  SSO". 

p-Nitrodiphenyl  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  bei  113° 
schmelzenden  Nadeln.  Siedep.  340**.  liefert  bei  der  Oxydation  P'Nitrobenzoe» 
säure. 

m  Nitrodiphenyl  (7,9)  soll  bei  8G°  resp.  157"  schmelzen. 

Dinitrodiphenyl  (7),  C,jH^(NOj)j.  Werden  3  Thle.  Diphenyl  mit  ü  Thh».  con- 
cenlrutcr  Salpetersäure  (1*45  »pec.  Gew.)  und  1  Thle.  cuucciurirter  Schwefelsaure  übergössen 
und  gekochl^  m  ealitelicii  swei  iseinere  Dinitioderivsle,  vott  denen  die  p-Verbindung  am  »divertlen 
in  Alkohol  lodich  iit. 

p-Dinitrodiphenyl  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  iarblosen,  bei 
233*  schmelzenden  Nadeln. 

o-p-Dinitrodipheny](i2)  bildet  gelblich  gefiirbte,  monokline (36)  Nadeln, 
welche  bei  93*5"  schmelzen. 

Tetranitrodiphenyl  (15),  C, aH^XNü.^^ ,  aus  Diphenyl  und  Salpeter- 
schwefelsäure gewonnen,  ist  amorph.    Schmp.  140^ 

Chlornitro-  (10)  und  Bromnitrodiphenyle  (7)  entstehen  durch  Behand- 
long  der  Halogenverbindungen  mit  rauchender  Salpetersäure.  p-Bromdiphenyl 
lieiert  ein  bei  173*  sdimelsendes  p*p*Bromnltn>diphenyl  und  ein  bei  65*  schmelzen- 
des p-Brom-o-Nitfodiphenyl. 

Amidodiphenyle.  Amidodiphenyl,  CjHjCeH^NHj.  Die  o-  und  p-Ver- 
bindung  werden  durch  Reduction  der  betreffenden  Nitroderivate  mit  Zinn  und 
£isessig  resp.  Sa1/s:nire  erhalten. 

o- Amidodiphenyl  (14,  14a).  Bei  44—45°  schmelzende  Base.  Durch  Be- 
handlung des  o-Nitrodiphenyls  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ein  bei  48° 
schmelzendes  Amidochlordiphenyl. 

p-Amidodiphenyl  (7,  14a),  Xenylamin,  findet  nch  in  den  hochsiedenden 
Oelen  (16),  welche  bei  der  Anilinfabrikation  erhalten  werden.  Glänzende,  bei 
149*  schmefasende  Blättchen. 

Dm  «ehwefeltattre  SaU,  (C,  yHyNll,),S04H„  iit  «ehr  idiwer  iBilidi  in  Wasser.  Diiich 

Einwirkung  von  Jodüthyl  entsteht  das  in  langen,  unter  100°  schmeltenden  Nadeln  krystallisirendc 
Diathyl-p- Amidodiphenyl  fi6),  welches  mit  Jo'tmethyl  ein  Ammonium«iab  bildet.  Die  Derivate 
des  p-Amidodipbenyls  mit  Säurcradikaku  krystalltstiren  mcistentheils  gut. 

FormyUmidodiphenyl  (17),  C^H^C«H«NHCOR  Ifikroikopitche,  bei  172°  schmel- 
lende  Nadehi. 

AcetyUmldodiphen)rl<i4ei  18),  CgHtCcH«NHCOCH,.  Gllnsende Nadehi.  Sehmek- 
punkt  167°. 
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Bent«7Umidodtpbei»f  1  (t4«t  I7)i  C«H(C«H«NHCOC«Hs.  Sebmp.  SM*.  Die  dnrch 

Salpetersäure  enlitdiende  Nitroverbindung  geht  durch  Reductionsmittel  in  ein  .\inidin  Uber. 

Diphcnylurethan  (17),  CjHjCgH^NHCOOCjHj,  bildet  hei  1  10°  schinelrende  Nftdekhen 
und  geht  durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhyilrid  in  Diphenylcyanat  Uber»  weiches 
kldnc  Naddn  bSdct  D»  DiphenylsenfOl,  C^HjC^H^NCS.  aus  dem  DtphciiyllbuilianttlDir 
daigeslrllt,  laystaUiriit  in  weissen,  bei  58*  sclunelscnden  Nidda. 

Nitroamidodiphenyle  (7),  C|H4N02C(H4NHs,  entstehen  durch Reductton 
der  entsprechenden  Dinitroverbindungen  mit  Scbwefelammonium.  p-Nitroamido- 
diphenyl  bildet  rothe,  bei  198°  schmelzende  Nadeln,  o  Nitro-p-Amidodiphenyl 
rotlie,  bei  97— 9^"^  schmelzende  monokline  Säulen  (86).  Letzteres  hefert  gut 
krystallisirende  Salze. 

Diamidodiphenyle,  CgH^NHj  CgH^NHj.  Es  existiren  zwei  isomere 
Verbindungen,  welche  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dinitrodiphenyle 
erhalten  werden. 

p-Diamidodiphenyl,  Bensidin.  Dasselbe  entsteht  neben  Diphenylin 
durch  Emwirkung  von  Sttuien  auf  Hydraxobenzol  (19)  und  dementsprechend  auch 
aus  Azobensol  (iq)  und  Azoxybenzol  (19). 

CeH.NH  -  NHCgH,  =  NHj  CfiH^  CßH^NH,. 

Als  Au&gangspunkt  zur  Dar^tcllunfj  beider  Rasen  dient  d;i^  A/obenzol  (13a).  70  Hrm.  des- 
selben, in  heiftsem  Alkohol  gelöst,  werden  am  RUckrtusskUhlcr  allmählich  mit  einer  Lösung  von 
53  Gm.  Zinn  in  concentniter  SaltitiiuTe  venctzL  Die  Reactionsmasse  wird  durdi  DestiUatioa 
vom  Alkohol  befreit,  mit  SebwelebSiiic  ▼ctsetst  und  filtrirt  Das  wS  dem  FQler  bleHicnde, 
schwerlösliche  Remidinssk  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  durch  AmnoniidK 
lerlcßt.  Das  Filtrrit  vnm  Benzidin  wird  mit  Kalilaujje  zersetzt  und  die  niit  Acfher  cxtrahirte 
Base  durch  fTactiomt    I  )e«tiüalioii  in  Amlin  und  das  oberbalb  3R0°  ^-iedende  1  )ii)hünylin  gespalten. 

Die  Base  krystallisiit  in  glänzenden,  bei  122  schinci/emien  (20)  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  ladtem  Wasser,  leidit  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Chinon  ojg^rt. 

Die  Salle  loystallisifcn  gut.   Das  Cblorbydrat,  Ct^Hi^N^-SHa,  «jfd  durch  Wasser 

in  das  basische  Salz,  C,.^Hi,N.,  HCl,  umgewandelt  Das  Chromat  (85),  C,,H,(NH,),H,Cr04, 
ist  ein  schwer  löslicher,  tief  blauer  Niederschlag. 

Substitutions  Produkte  des  Ren/idins  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Halogenen  (21)  aul  die  ticic  Ba:>e  und  durch  ünnvandiung  von  substituirtem  Di* 
nitrodiphenylen  oder  von  substituiitem  Hydrazobenzolen.  Säurederivate  (89)  des 
Benzidins  weiden  ebenfoUs  durch  Einwirkung  von  Säuren  resp.  Säurechloriden  auf 
Hydrazobenzol  dargestellt 

m-Dichlorbcnzidin  <ss,  83),  CgH,aNHy*CsH,aKH,,  kiyslallisiit  in  Itacben,  bei 
163*  schmelzenden  l'rismen. 

p-Dichlorbenzidin  (^2),  C, ,H(Q|(N H,),,  krystallisirt  in  gliüiMndeo,  dem  Beoxidin 
ähnlichen  Blättchen.  Schmp 

m-DibTombensidin(33),  C(H,BrNH,*C«H,BrNH,,  bildet  ibombiscbc,  bei  151-5—152* 
scbraekende  BlSncben. 

p-Dibrombenzidin  (Sl).  Cj  JI^Br.^  (NH.^)., ,  kry^talhVirt  in  rHthÜcbcn,  bei  108° 
schmelzenden  Si  hr.[:pcn.  Em  bci  83**  schmelzendes  Dibrombentidin  entsteht  durch  Reduction 
von  Dibtomdinitrodipbenyl. 

Telrabrombentidin  (86),  C, ^H^Br^CNM,),.  Feine  Nadeln.  Schmp.  264—286'*. 

Dinitrobentidin  (94},  Ci,H«(NO,),(NH,),.  Mikroskopisdie  Kiystallc,  bei  aOO""  noch 
nicht  schmelzend. 

Tetramethylbcnzidin  (25).  r^H,N(CH,),-CjH^NfCHj).,,  entsfcht  durch  Krbirien  von 
Dimethylanilin  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  aut  Bcnzidin 
in  meibylalkobolisdieT  Losung.    Farblose,  bei  195'  schmclxeikle  Krystalle. 

Di«tbylbeasidin.  Cj,H,(NHC,Ht)«.  ist  ein  bei  85*"  scbmelscndes  Produkt. 
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teträthylbcnzidin  (25).  C^H^N(CjH .  )..CtH^N  (C.^TI  J..  analog  der  Methylverhindung 
erhalten,  bildet  weisse,  bei  85°  schnielxeiule  Madeln.  Es  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Jo<lmeth]rl 
itt  einer  Ammoniunibase. 

Acetylb«:nzidin(i3a),  CjH^NHjC.H^NlICOCH,.  Lange,  bei  199°  «chmelzende  Nadeln. 

Ditcetylbensidin  (34),  C|,H,(NHCOCH,),.  Schwer  lösltclie»  bfcl  317"  lehmebendc 
Naddn. 

Mit  OxahUare,  HwmtoflT,  PtfailsSni«  imd  Aldcfaydco  rind  analoge  Veibindiiiigeii  dargestdU 

VDfdCD. 

o-p-Diamidodipbenyl  (12),  Diphenylin,  CßH^NHg  CgH^NHj,  krystallisift 
aus  wässrigem  Alkohol  in  langen,  bei  45^  schmelzenden  Nadeln  Es  siedet  un« 
seisetzt  bei  363".    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  salztaurc  Sal/.,  C j ,Ii j ,N.j' 2 HCl,  bildet  Blätteben.    Das  schwefelsaure  Salt, 

,N  •  H.  SO,,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
i>iacet)  idiphcn)  lin,  C, ,H,(NHCOCH3).^,  kr)"«ta11i«;irl  lu  Nadeln.    Scbmp.  202". 

p-Azoxydiphenyl  (26),  (CfiHj-CgH^N)^^),  durch  Kochen  von  p*Nitro- 
diphenyl  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  krystalltsirt  aus  Eisessig  in  gelblichen, 
bei  205^  schmelzenden  Schuppen. 

p-Dinitroazoxydiphenyl  (27),  [C.;Ti^(NO))*CcH4N]20,  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  p^Dinitrodiphenyl  erhalten,  scheidet  sich  aus  siedendem 
Anilin  als  siegelrothes,  kiystallinisches  Pulver  ab,  welches  bei  255^  schmilzt. 

p-Azodiphenyl  (26),  (C(H5-CcH4)sNf,  wird  am  besten  durch  Oxydation 
reo  Hydrazodtphenyl  mit  Eisenchlorid  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Benzol  in 
Qiaiigerothen  Plättchen»  welche  bei  249—250^  schmelzen.  Als  Dinitroazodiphenyl 
(27)  ist  vielleicht  ein  durch  Natriumamalgam  aus  O'p-Dinitrodiphenyl  datgestelltes 
Reductionsprodukt  anzusehen.   Gelbes,  bei  187**  schmelzendes  Pulver. 

p-Hydrazodiphenyl  (26),  (CfiH5-CßH4)^(NH),,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Azoxydiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  100°.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  247*^  schmelzenden  Plättchen. 

Tetrazodiphenylnitrat  (28),  C,  2HgNj,-N2(N03)2,  wird  durch  Behandlung 
von  salpetersaurem  Benzidin  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  und  bildet  gelblich- 
weisse,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliche  Nadeln. 
£s  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Y-Diphenol. 

Das  schwc  fclsaurc  Salt  bildet  weisse  Nadeln,  das  I'crliromid.  Cj  .^Hj^N^Br^,  oraDfjeßelbe 
Krystalle.  Letzteres  wird  durch  wkssriges  Ammoniak  in  Tetrazodiphenyliroid,  C,  ^H^N^,  Uber- 
gefllhn.    Gelbliche,  explosive  Blttttchen. 

Diphenylsulfonsäure  (39),  C^H^C^H^SO^H.  Zur  DanteUung  wird  1  Tbl. 
Dii>henyl  mit  S  TMsi.  conoentricter  ScbwefelriUire  einife  Zeit  auf  lOO"  erwBrmt,  und  die  wisarige 
tüsaag  des  Prodaktei  mit  Ktipferoxyd  gekodit  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kupfersalt  der 
Monosulfosanre  aus,  wahrend  leicht  lösliches  disulfoMuret  Kupier  in  der  Mutteilai^  surttckbleibt 
Freie  Säure  nicht  bekannt.    Die  Salze  krystallisiren  meistens  gut. 

Der  AethyUther  (30).  C^Hj- CeH^SO,CjHj,  aus  dorn  Silbersalz  und  Jodätliyl  vlarpe- 
«teiit,  bildet  farblose,  l>ei  73 — 74**  schmelzende  Nadeln.  I)  iphe  nyUulfun^iäurcclilorid  (30), 
<\H^(^j,H^S  Ü..C1,  krystallisirt  aus  Eisessig  iu  gelb  gefärbten,  bei  1 15°  schmelxeudcn  Kristallen, 
ii^^i-ibc  hclctt  Jurcit  Reductiun  mit  Zinn  und  Salzsäure  das 

Diphenylsulfhydrat(3o),  CßH=,CßH4SH,  welches  eine  weisse,  bei  110—111'* 
schmelzende  Masse  bildet.  Die  Bleiverbindung  desselben  giebt  bei  der  trocknen 
Destillation  Diphenylsulfid,  (CeHjCgHJjS,  in  glftnzenden,  bei  171-172** 
schmelzenden  BUittem  krystallisirend,  welches  durch  Oxydation  in  Diphenyl- 
sulfon,  (C^il^CgHJ^SOi,  ttbeigefllhrt  wird. 

p-Diphenyldisulfonsäure  (a9»3i),  C^H^^CfH^CSOtH),,  entsteht  durch 
AttfKisen  von  Diphenyl  in  heisser  Schwefelsäure  und  bildet  lange,  prismatische, 
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bei  7i*5*  Mluncbeii4e  Kiystalle,  welche  an  der  Luft  ferfliesaeik.  Durch  fichmelzefi 

mit  Kali  entgeht  p-DiphenoU  Die  sehr  beständigen  Salxe  sind  krystallinisch.  Das 
Kaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorralcium  einen  kiystallinischen  Nieder' 
schlag,  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser. 

Das  Chlorid  (30),  C, ,Hg(SO,Cl),,  krystailisirt  in  glasglänzendcn  Primen.  Es  schmiht 
bei  203°  unter  Bräunung.  Durch  Salpetenchwefelstture  wird  es  in  ein  Nitroprodukt  lil>«rg«führt 
(33>.  Darch  Reduetlon  mit  Zron  und  Salsultne  wird  es  in 

Diphenyidisulfhydrat  (30),  C,3Hf(SH)},  umgewandelt,  welches  aus 
siedendem  Alkohol  in  farblosen,  bei  170"  schmelzenden  Blättchen  krystallinrt. 

D  iam  i  düd  iph  eny  1  «iulfonsäure  (33),  Cj  ,Hg(NH,)^- fS  O-jITj.^.  Durch  Erhitien  von 
Bcnxidtn  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  107'' erhalten,  krystfilHsirt  in  kleini.i),  weissen,  vierseitigen 
Blätteben.    Schwer  löslich,  selbst  in  kochen<ic]ii  \Va>ser  und  in  Alkohul,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Oxydiphen) ie,  C^HjCjiH^ÜH.  p-Oxydiphenyl  (34)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsauiem  Kali  auf  schwefelsaures  p-Amidodiphenyl  gewonnen. 
Es  bildet  dttnne,  faifoloae,  bei  151—152''  schmelzende  Blllttchen.  Mit  Wasser- 
dampf  sehr  leicht  flttchtig.   l^eicbt  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Nitro-  und  Amtdoderivate  des  pOi^diphenyls  sind  aus  Amidonitrodiphenylen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dargestellt  worden. 

Oxydiphenyl  (36)  entsteht  durch  Schmelzen  von  diphenylsulfosaur^m  Kali 
mit  Aetzkali  und  krystailisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmp.  164— 165^  Siedep.  305— 308".  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  VVasser- 
danipfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Benzoylverbindung  schmilzt 
bei  152^  Beim  Erwftrmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Oxydiphenyl- 
mono-  und  Disulfonsfture. 

Dioxydiphenyl,  Diphenol,  CfH40H'CcH40H,  ist  in  vier  Modificationen 
bekannt. 

a-Diphenol  (37)  entsteht  neben  ß-Diphenol,  welches  in  geringerer  Menge 
gebildet  wird,  und  neben  Salicylsäurc,  Oxybenzoesäure  etc.  beim  Schmelzen  von 
Phenol  mit  Kali.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  ß-Verbindung,  wodurch 
die  Trennung  bewirkt  wird.  Lange,  weisse  Nadeln,  weU:he  bei  123^  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  m  heiäscm  Wai>ser  löslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol. 
Eisenchlorid  fiürbt  die  wlissrige  Lösung  blau. 

DerDimethjUther,  C«H«(OCli,)  c^H^COCO,),  siedet  cwisdieo  310 imd  330*^.  Durch 
Efhllscn  mit  concentriiter  Sdiwefclsluxe  entstellt  «•Diphenolsalfonsinre. 

ß-Diphenol  (37)  bildet  kleine,  flimmernde  ßlättchen,  welche  bei  190^ 
schmelzen.    Die  wässrige  I^sung  wird  durch  Eisenchlorid  bellgrfln  geftrbt. 

Der  Dimcthyläther  krystailisirt. 

-.'-Uiphenol  (38),  p-Dioxydiphcnyl  entsteht  durch  Schmelzen  von  Diphenyl- 
disulionsäure  mit  Aetzkali,  durch  Kochen  von  Tetrazodiphenylsulfat  mit  Wasser 
und  durdi  DestiUatkm  von  Dioxyphenylbenzoetänre  mit  Kalk.  Es  krystailisirt  aus 
Alkohol  in  weissen,  glXnzenden  Blitttchen  oder  Nadeln,  welche  bei  273**  schmelzen. 
Siedepunkt  oberhalb  360**.  Schwer  töslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  In  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  eine  Spur  Untersalpetersäure 
enthält,  ist  es  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Discctjrl-r-DIphenol,  bildet  bei  159—160^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefehaiire  entsteht  Diphcnoldisulfosäure ;  Tri-  und  Tctraphenolsulfosäure 
werden  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Tetrazodiphenylsulfat  erhalfen. 
Cblor  und  Brom  ffBliren  das  in  Eisessig  getOste  Y-Diphenol  in  Tetrachlor-  und  Tetrabrom- 
diphcnol(39)  ttbei,  von  denen  cisteics  233*,  IcUteres  bei  264*  «dnnelxcnd«  KtTslsHe  bildet. 
Beide  werden  in  Eisessigtdsung  dureb  rsncbende  Selpetersllure  in  chinonastige  Köipcr  umgewaaddi. 
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(ä-Diphenol,  o-p-Dioxydiphenyl  (40).  Dasselbe  wird  durch  Einwirkung 
von  salpetrie^er  Säure  auf  Diphenylin  (40^  und  durch  Schmelzen  von  o-  resp. 
p-PhenoisiiUosaure  (41,  42)  mit  Kali  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  weissen,  bei 
261"  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen,  welche  dem  monoklinen  System  an- 
gehören. Siedep.  342°.  In  kochendem  Wasser  wenig,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Di«cetyl-8-Diphenol  bildet  bei  94"^  schmelzende  Blätter. 

o-Diamidüdiphenetol(44),CgH5(UCaH5)N  Hg.  CeHj(OC,H4)NH2,  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Hydrazophenetol  dargestellt,  bildet  farblose 
Nadeln  oder  Blättcb.en,  welche  bei  117"  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich, leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.   Die  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

PerchloTdiphenol  (89),  CgCl^OH  0^014011,  wird  durch  Erhitzen  von 
Perchlordiphenyl  mit  alkdhoÜscbem  Natronliydrat  auf  140— 160**  erhalten,  und 
krystallisirt  aus  Benzol  in  dicken,  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  333*5—234*0** 
schmelzen.   Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  tn  Alkalien. 

DincthyUtker,  C^a^OCHj  CcCl^OCH,.  krystailifkt  «is  Alkohol  io  weiMen.  bei  226<> 
tdoebcnden  Nadein. 

Dl«eet«tt  C,,CI|(OCOCH|)|,  wifd  «u*  Alkohol  in  ipietsigen  Kiyitallen  ftbgnchieden, 
«ddie  bei  193— 194<»  schmeltcn. 

Tetraoxydipbenyl,  C||Hf(OH)4,  exwtirt  in  drei  Modificatsonen. 

Dibrenzcatechin  (43),  CcH,(OH)|*CcH,(OH),,  durch  Einwirkung  von 
tdimelzendem  Kali  auf  a-Diphenoldisulfoeture  dargestellt,  bildet  ein  leicht  zersetz- 
bares, krystallinisches  Produkt.  Schmp.  84^.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
£isenchlond  hellgrau,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Soda  dunkelblau,  dann  violett 
vdA  endlich  roth  gefiürbt 

Diresorcin  (45.46,9a),  CgH,(OH),.C,H3(OH),-|- 2HjO,  entsteht  in  ge- 
ringen Mengen  beim  Schmelzen  von  Resorcin  mit  Natron  und  bildet  lange  Nadeln, 
welche  bei  Ii  10"  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  weniger 
in  kaltem.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  ätherische  Lnsimg  entsteht  Hexabromdiresorcin, 
\^elches  ein  bei  259^  schmelzendes  Tetracetylderivat  liefert.  Dtirrh  Redurtion 
von  Tribromresochinon  (46),  CgHBr^Oj,  ist  ein  Tetrabromdiresorcin  erhalten 
worden,  dessen  Tetracetylderivat  bei  lOT/^  schmilzt. 

Dihydr  üciiinon  (91),  C,;H3(OH)j' C\  H  (OH)2,  entsteht  neben  andern  Pro- 
dukten (o-Hexaoxydiphenyl  und  Oxyhydrochinon)  beim  Schmelzen  von  Hydro- 
t^liinon  mit  Natron  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  verwachsenen  Blättchen, 
welche  bei  237°  unter  Bräunung  schmelzen.  Der  Geschmack  ist  rein  süss.  Bei 
vorsichtigem  Zusatz  von  verdünntem  Eisenchlorid  zu  der  verdünnten  wässrigen 
Lösung  des  Dihydrochinons  wird  Djchinl.ydr  on,  OigHjjO^  resp.  C^^HigO^^, 
ni  Form  von  blauvioleit,  bisweilen  grünlich  schillernden  Nädelchen  abgeschieden. 
Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Eisenchlorid  wird  Dichinon,  Ci3H«04, 
erhalten,  wdches  in  strohgelben,  bei  186-— 187^  schmelzenden  Nadeln  kiystalluait. 

Sappanin  (47),  Ci2Hg(OH)4  +  2H,0,  entsteht  neben  Rersorcin  und  Brenz- 
catechin  beim  Schmelzen  des  Sappaholsextractes  mit  Kali.  Es  krystallisirt  aus 
hdttem  Wasser  in  grossen  BlXttem,  welche  bei  100^  das  Krystallwasser  verlieren 
and  bei  höherer  Temperatur  6ut  untersetzt  destilliren.  Die  wässrige  Löstmg 
«iid  durch  Eisenchlorid  kitschiotb  gefärbt  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
wild  es  in  Trinitroresorcin,  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Diphenyl  flbergeßlhrt. 

Hexaozydiphenyl,  CifH4(OIQ(,  existirt  in  vier  isomeren  Modificationen. 
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7  Hl  xaoxydi phenyl  (48),  CgHj(OH)3«CgHj(OH)3.  Ztir  DaT<;teilunR  wird  st 
i  etraniL'tliyläther,  das  i^iycirocdrulignon  (2  Giro.)  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Salzsaure<im 
StoDdeii  auf  180— SOO*^  erhitit,  das  kiysti^Uiiisdie  Pkodolcl  abfiltritt  «nd  atn  wenic  teiiwwi  Xkm 
undoystalliiirt.  Die  MuttexUiigen  köimcii  durch  Schtttteln  mit  Aedicr  von  dem  gdätt  Methcnfa 
befreit  werden. 

Es  bildet  silberglänzende  BlfltlcheD«  welche  in  Wasser  aemlich,  in  Alkdliol 
leicht  löslich  sind.  Von  ttberschüssigem  Alkali  wird  es  mit  prachtvoll  blanvioldter 
Farbe  au^enommen.  Das  Acetylderivat  sdimilst  bei  145^ 

Tetramethylhexaoxydiphenyl,  Hydrocarulignon  (48),  Ci^H^COH)! 
(O  C H,)4 .  Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Sdiwefelwasseistoflr auf  Cdrufignoo, 
welches  in  siedendem  Wasser  suspendirt  ist^  oder  durch  Kochen  desselben  nüt 
Zinkstaub  und  Salzsäure  und  mehrfaches  UmkrystaUisiren  des  erhaltenen  Pro- 
duktes aus  siedendem  Alkohol  dargestellt  Rhombische  Prismen,  welche  gegen 
190°  schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  'leichter  tu 
Benzol  und  Alkohol.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  leicht  in  Cörulignon  um 
gewandelt.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  bildet  gelb  gefärbte  Salze  (49).  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  (50)  wird  es  in  einen  kohlenstoflßLrroeren  Körper, 
vielleicht  Trimethylhexaoxydiphenyl,  Ubergefllhrt 

Das  Diacetyldenvat  schmikt  bei  217 — 225". 

Hexamcthylhexaoxydiphenyl  (49),  Cj  2H^(OCH5)ß.  Durch  KrViitien 
von  Hydrocorulignonkalium  mit  mcthylsclnvefelsaurem  Kali  daxgestellt,  bildet 
seideglänzendc,  bei  15(5°  schmelzende  Nadeln. 

Tcträthylhexaoxydiphenyl  (51),  C, ,H4(OH)j(OC2H,)t.  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylcönilignon  mit  schwefliger  Säure 
darge<;tellt,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen,  bei  176°  schmelzenden 
Krystallen  abgeschieden. 

Tetraoxydiphenochinon  (52),  C,  ^1^4(0 11)^0,,  entsteht  durch  Behandlunc 
einer  wässrigen  Lösung  von  Hexaoxydiphenyl  mit  alkoholischer  Jodlösung: 

C,2iIaOH)ß -h  2J  =  C,  2H,(0H),0,  2JH. 

Mikroskopische,  blaue  Nädelchen,  welche  in  Alkalien  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  löslich  sind.  Di-  und  Trimethyläther  des  Tetraoxydiphenochinons  entstehen 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Cörulignon. 

Tetraoxydiphenochinontetramethyläther,  Cörulignon,  Cedriret 
C  H  (OCH  ) 

(48,  53),  c^}f'(OCH^)|^*'  Verbindung  entsteht  durch  Oxydation  von  Pjno* 
gallussäuredimethyläther  (53): 

„  (OCH,),  +  o  -  H  U  +  ^•«•^«'^»•^'o 

Die  Umwandlung  wird  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Eisenchlorid 
bewirkt,  am  besten  jedoch  durch  Behandlung  des  in  Eisessig  gelösten  Aetheit 
mit  Kaliumbichromat  Da  der  Pyrogallussäuredimetfiyläther  ein  Bestandthdl  der 
aus  Buchenholz  oder  Birkenholz  dargestellten  rohen  Essigsäure  ist,  so  kann  dss 
Cörulignon  durch  direkte  Oxydation  dieser  Säure  mit  Kaliumbichromat  daigesteOt 
werden.  Zur  Reinigung  wird  es  bei  30^  in  Phenol  gelöst  und  die  fillrirtc 
I^sung  mit  Alkohol  gefällt.  Cörulignon  bildet  stahlblaue  Nadeln,  welche  in 
durchfallenden  Lichte  dunkelrothbraun  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  kornblumen- 
blauer Farbe  löslich;  es  entstehen  dabei  methylärmere  Verbindungen.  Dmcb 
concentrirte  Chromsäurelösung  und  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  serslbit^ 
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in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Auch  AlkaHen  wirken  «enetsend 
ein.    Reductionsmittel  liefern  Hydrocöriilignon. 

Tetraoxydiphenochinontetraäthyläther  (51),  C  ^  (OC,Hj)^'0,, 
(Inrrh  Oxydation  von  Pyrogallussäurediäthyläther  nut  Kisessig  und  Kaliumbichromat 
dargestellt,  bildet  goldgrüne  Prismen,  welche  in  durchfallendem  Lichte  carmoisin- 
roth  erscheinen.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aetber.  In  con- 
centrirter  Sdiwefelaäure  mit  blauer  Farbe  löslich. 

p-Hexaoxydiphenyl  (54),  CifH^COH},,  wird  durch  Schmelzen  von  EUag- 
sifni«,  C,  «HcO«,  mit  fibenchflisigem  Aetzkali  dargestellt  und  der  angesäuerten 
Schmelze  mit  Aether  entzogen.  Es  krystalHsirt  aus  Wasser  in  schwach  grau  gc- 
ftrblen  Nadeln,  wird  beim  Erhitzen  gegen  250^  schwarz  und  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur.  Ziemlich  leicht  löslirli  in  heissem  Wasser  imd  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  Ben/.ol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Aetz- 
kali zuerst  blauviolett,  dann  blutroth  und  endlich  gelbbraun  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  wird  Diphenyl  gebildet.  Das  Acelylderivat  bildet  harte,  bei 
170**  schmelsende  Prismen. 

7*Hexaoxydiphenjl  (54)»  C|sH«(OH)e»  entstdit  neben  dem  vorigen,  beim 
Schmelzen  von  Etlagsäure  mit  Aetznatron,  und  wird  auch  durch  Behandlung  der 
EitagsiUire  mit  Natriuniamalgam  erhalten.  Es  kiy&tallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  bald  grau  werden.  Auf 
230°  erhitzt  wrd  es  schwarz.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  die  ß-Verbindung, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung 
wird  durch  Kali  bluuoih,  dann  smaragdgrün,  endlich  gelb  gefärbt  Beim  Erhitzen 
mit  Zmkstaub  entsieht  Diphenyl. 

(•Hexaoxydiphenyl  (91),  Ci,H4(OIQc»  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrochinon  mit  Natron  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  dem 
NaphtaUn  ähnlichen  Blättchen,  welche  an  der  Luft  rasch  blau,  dann  sdiwars 
werden.  Gegen  290*  wird  es  unter  Verkohlung  zersetzt  Das  Acetylderivat 
schmilzt  bei  173**. 

Homologe  des  nii)henyls  mit  einwerthigen  Radikalen. 

Methyldipheny  I,  Phenyltolyl,  CgHjCgHj  C'Hj.  Aus  Brombenzol,  flüssigem 
Bromtoluol  (55)  und  Natrium  i.st  ein  bei  258—260'^  siedendes  Phenyltolyl  daige> 
stellt,  jedoch  nicht  näher  untersucht  worden. 

p-Phenyltolyl,  analog  dem  vorigen  aus  p-Bromtoluol  (56)  dargestellt,  sowie 
beim  Durchleiten  (57)  von  Benzol  und  Toluol  durch  ein  rothglühendes  Rohr 
erhalten,  ist  eine  farblose,  zwischen  363*^  und  267^  siedende  Flüssigkeit,  weldie 
bei  —  3*  erstant  Spec  G«w.  1*015  bei  37*^.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure entsteht  neben  einem  flüssigen  ein  festes 

Mttropkeayltolyl,  Cj,HtiNO,,  vtldn»  bei  Ul«  schmebeude  Kiyttslle  bildet. 

Dinitrophenyltoly],  CdHjqCNO,),.  Durch  Einwirkung  von  Salpetei^  und  Schneid' 
fttare  erhalten,  krystallisirt  in  weissen,  bei  153 — 157"  schmelienden  Nadeln. 

Amidophcnyltolyl,  C|||H||(NI1,).  Durch  Reduction  der  Nitroverbindung  entstehend, 
bOdet  bei  93— 97<*  sehmeliende  Nadebi. 

Dimethyldiphenyl,  Ditolyl  (58,  59),  CjH^CHj  CjH^CH,.  Durch  Be- 
handlung von  flüssigem  Bromtoluol  mit  Natrium  entsteht  dn  bei  273»377*  sieden- 
des Ditolyl  (59).  Aus  rohem  Bromtoluot  (60)  entsteht  festes  p^iu>lyl  und  zwei 
flüssige,  welche  bei  370-'380^  resp.  380—390°  sieden,  und  sämrotUcfa  als  End- 
Produkt  der  Oxydation  Terephtalsäure  liefern.  Durch  Ueberführung  von  Azo* 
toluolen  (61)  in  Tolidine  und  Behandlung  derselben  mit  salpetriger  Säure  sind 
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drei  Ditolyle  dargestellt  worden  Ons  dem  o-Azotoluol  entsprechende  Ditolyl 
.siedet  bei  2fi0— 281°,  das  aus  o- i  uluülazo-m-Toiuol  dargestellte  bei  270**.  Beide 
gebfen  bei  der  Oxydation  Isopbtal2>äure.  Das  aus  dem  p-Azotoluol  erhaltene  Ditoly 
krystallisiit  ans  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  bei  91''  schmelzen. 
p'Ditolyl  (58,  59),  aus  p-Bromtoluol  mit  Natrium  dargestellt,  kiystalH«Tt  aus 
Aether  in  glänsenden,  monokltnen  Prismen,  welche  bei  191*  acfamelsen. . 

Diamidoditolyl,  Tolidin,  CeHjNHsCHj  CsH^NH^CHs.  Die  Tolidine 
sind  aus  Axo-  re^.  Hydrasotoluolen  dargestellt  wotden. 

o-Tolidin  (61),  aus  o-A^otoluol  daigestellt,  krystallisirt  in  perlmutterglänzen' 
den,  bei  112**  schroelsenden  Blätteben.  In  Alkohol  und  Aether  leicht^  in  Wasser 
schwer  löslich. 

m-7'olidin  (62)  ist  ein  niedrig  schmelzender,  krystallinischer  Körper,  weicher 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbunp  liefert. 

p- Tolidin  (61,  63)  bildet  silberglänzende  Blättchen,  welche  bei  103**  schmelzen- 
In  heissem  Wasser  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol. 

o-m-Tolidin  (61).  Die  freie  Base  ist  nicht  kiystallinisch.  Das  salssauie 
Salz  bildet  seide^änzende  Nadeln. 

Aus  AzoAthylbenzol  (61),  (C|H4CyH0)yNy,  sind  den  Tolidinen  analoge 
Aethylbasen  dargestellt  worden. 

nixylyl(64),  C^H^iCHs)^  Cf^HsiCH^)^,  p-Dixylyl,  d.nvch  Destil!:^tion  von 
Quecksilber-p-Xylyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  verzweigten 
Nadeln,  welche  bei  125^  schmelzen.  Durch  Erwärmen  von  Xylol  mit  conc 
Schwefelsäure  entsteht  ein  bei  293 — 297°  siedendes  Dixylyl. 

Dithymol  (98),  CioHisOH  CiqHi^OH.  a-Dithymol  entsteht  dufch  Oiy- 
dation  von  Thymol  mit  Eisenalaun  und  krystallisirt  in  Tafeln,  welche  bei  ISS'ö** 
schmelzen.  ß-Dithymol,  auf  demselben  Wege  aus  Cymophenol  dargestellt  bildet 
feine,  bei  154**  schmelzende  Nadeln. 

Carboxylderivate  des  Diphenyls. 

Diphenylcarbonsäure,  Phenylbenzoesäure,  CcH5C«H4CO^H,  existift 

in  drei  Modificationen. 

o-Diphenylcarbonsäure  (66)  entsteht  beim  Schmelzen  von  Diphenylen" 
keton  mit  Aetzkali: 

I      C0  4-K0He«  I     *  . 

Sie  ist  auch  als  Nebenprodukt  beim  Schmelzen  von  salicylsaurem  Natron 
mit  Phosphcrsäurephenyläther  erhalten  worden. 

Zur  DanteUung  wird  du  Keton  in  kldnen  Portionen  in  das  Kali,  doten  Tempontur  ro6g^ 
lidiiC  niedrig  zu  halten  ii^  eingetr^en,  bis  die  Matse  kdhoth  gewoidcn  bt  Die  wISHjge 

Lösung;  derselben  vnrd  mit  Saltsäure  neutralisirt,  wenn  nöthig  fiUlirt,  die  Süm  miMdgt  Sab- 
säure  gcfnllt  und  durch  UcbcrfUhrung  in  das  Barytsalz  gereinigl. 

Die  Saure  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  wasserhellen  Nädelchen, 
weiche  bei  110 — III"  sr}imcl/en.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heissem, 
leicht  in  heissem  Aikoiioi.  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  Diphenyl,  durch 
Glühen  mit  Aetzkali  auch  Diphenylenketon. 

BariumsaU,  (Cj,H,0,),Ba  +  H,0,  bildet  in  Wasaer  nicht  sehr  lösliche  Krystalle, 
KaliomsaU,  C|sHg0,KH*H,O,  in  verdünnter  Kalilauge  onlOalicbe  KiyitaBe. 
AetbyUther,  C«HjCgH«CO,C,Hj.  ist  ein  bei  300— 30d<>  siedendes  Oel. 
Nitro-o-Diphcnylcarbonstttre  bildet  monokline,  betSSl— achmebende KiyslaUe 

und  liefert  kiystalliniscbe  äaUc. 
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Dioxy-o-DiphenylcaTbonsäurc    (38),  i'OHV,  (CO,H)j,  durch 

Schmelzen  von  Diphenylenketondisulfosäure  mit  AeUkali  darge&teUtf  bildet  bei 
270**  schmelzende  Kryslalle. 

m-Diphenylcarbonsävire  (67)  entsteht  neben  der  p-Säure  durch  Oxydation 

C  H 

des  Isodiphenylbenzols,  C(H4q^j|^  (Schmp.  85°),  mit  Cbromsäure  und  Essig^ure 

und  beim  Schmelsen  von  Benzoesäure  (95)  mit  Kali.  Kiystallisirt  aus  veidttnotem 
Alkohol  in  glänzenden,  bei  IHO**  schmelzenden  Blättchen. 

Bariumsalr,  (C,  jH50j),Ba  4- 4^  HjO,  bildet  in  Was-icr  leicht  lösliche  Nadeln, 

p-Diphenylcarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Diphenylbenzol 
(68),  CsH4Q^^S  oder  von  p-Phenyltoloyl,  CcHsCcHfCH,»  durch  Kochen  ihres 

Nitrils  (69)  mit  alkoholischem  Kali  und  beim  Schmdsen  von  Benzoesäure  (95) 
mit  Kali.  Sie  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  bttschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche 
bei  318—319*'  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Bariumsalr,  (C,  3TI,0..)._,Ba,  kiystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  (tUnncn  Blättchen. 
Aethyläthcr  (67),  C,  ^H^O^.-C  JT^.    Farblose  Prismen,  welche  bei  46"  schmelien. 
Nitril(67),  C^il^CgH^CN,  durch  Erhiteen  von  dipbenylsulfosaurem  Kali  mit  Cyankalium 
dMcetiellt,  wild  iiu  Alkohol  in  farblown,  bei  Si'-fij}**  sehmdscndcn  Kiystallcn  «bgCMhiedeD. 

Diphenyldicarbonsäure,  CeHtCOsH'C^H^COaH»  existirt  in  drei  Modi- 
cationen. 

C«H4CO,H 

Diphensäure,  o-Diphenyldicarbonsäure,  1   ...    Dieselbe  ent- 

C6H4CO 

steht  durch  Oxydation  (70,  71)  von  Phenanlhrenchinon,  I  I  ,  durch  längeres 
Kochen  desselben  mit  alkoholischem  Kali  (72)  und  durch  Reduction  von  Dijod- 

diphensäure  mit  Natriumamalgam  (73).  Zur  Dantellimf  wird  das  Chinon  in  ein  G«roisch 
von  RO  Grm.  saurem  chromsaurem  Kali  und  90  Crm.  conc.  Schwefelsäure,  mit  -^rr'  Hreifachen 
Volumen  Wni^iifT  vcrdUnnt,  cinpetrapcn  und  unter  Uir«rh'Uteln  auf  eine  flein  Siedepunkt  nahe 
Temperatur  crhitrt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  haurc  abfiltrirt,  in  Soda  gelöst  und  durch 
Sabstute  wieder  gefällt. 

Blättchen  oder  monokline  Sftulen,  welche  bei  338—339"  schmelzen.  Sublimir- 
har.  In  heissem  Wasser  ziemlich,  m  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Die 
Stture  (7a)  zerfiUlt  beim  GlOhen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon, 

F'^S^CO,  beim  GlOhen  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Diphenyl. 

Das  Bariumsalz,  C,^H,O^Ba  +  411^0,  bildet  deutliche,  das  Cakiumsalx,  Cj^HjO^C* 
+  2^H,0,  ondnidichc,  das  MasDCsiunMlx,  CiJl^O^Mg  +  4H,0,  blättrige  Krystalle. 

HcthyUther(73),  CiiHfO^CCH,)^  bildet  monoMiiw,  bei  78*5^  sdimckciide  Tafeln,  der 

Aethyläthcr  (74).  C, ^H,0^(C^Hj)a.  bei  42<*  «dunelzemfe  Würfel. 

Chlorid  (75),  C  ,  ,  ^Cl./>j,  durch  Einwirkung  von  Phospfaorpcntacblortd  auf  Dipheo- 
säurcanhydrid  dargestellt,  bildet  bei  128"  schmelzende  Krystalle. 

Anhydrid  (75),  i  ^O,  entsteht  dordi  Einwirkong  von  Aoetylcblorid  oder  von 

oonc.  Schwefeliaiire  auf  die  SIuk  und  kiystaUisiit  aus  Alkohol  in  Ueinen,  bei  3S0<>  (213") 
MhmdMaden  Nadeln- 

Dibromdiphensäure  (76),  Cj4HgBrj04,  durch  Oxydation  von  Dibrom* 
phenanthrenchinon  dargestellt,  bildet  bei  295—296°  schmelzende  Krystalle. 

Dijoddiphensäure  (77),  (CcH^)|(CO|H)},  entsteht  durch  Einwirkung  von 
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Jodwasserstoff  auf  Tetrazodiphensäure  und  bildet  bei  363"  schmeUeode^  veiae 
Flocken.   Die  Salze  sind  amorph.  / 

p-Nitrodiphensäure  (96),  C«H,NO,C0,H*C«H4CO,H»  duich  Ox|datim 
▼on  Nitrophenantiirencbinon  dargestellt,  bildet  bei  217**  schmelzende  Naddn. 

Dinitrodiphensäure,  C|4H0(NO])sO4i  ist  in  zwei  isomeren  lybdificationa 

C«H,COjHNO, 

(aundß)  bekannt.  «•Dinitrodiphensäure,  ^  ^  +HfO,  entstebi 

durch  Oxydation  von  [  iiTntinphcnanlhrefichinon  (Schmp.  290^,  und  neben  der 
ß-Säure  durch  Nitriren  von  1  )i|)hensaurc  (74,  78)  oder  durch  Oxydation  von  roher 
Dinitropbcnanthrcnchinons  (78).  Gelbliche,  bei  253^  schmelzende  Nadeln.  Di- 
Krystall Wasser  entweicht  zwisclien  150  und  160''. 

Der  Methyl. Ith  er  bildet  gclhc,  bei  177—178"  schmclrendc  Krystalle. 

ß-!)initrodiphensäure  (78),  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  29^ 
schmelzenden  Nadeln. 

Das  Bariumsalt  ist  leichter  lö&lich  in  Wasser  als  dasjenige  der  a-Säure.  Methjläthti 
bildet  monokline,  b1ii9S|;e1be,  b«i  131  —  133**  «diineltettde  Tafeln. 

Diamidodiphcns äu re,  Ci4H^(NH2)2Ü4.    Zwei  Isomere.  a-Diamido- 

C^HsCOjHNH, 

diphensäure  (77,  78),  HNH      '  i^»*^'  entsteht  durch  Reduction  der 

entsprechenden  «  Nitroverbindung  und  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Saloiaie 

auf  m-Azobenzoesäure.  Pulver  oder  kurze  Nadeln,  kaum  in  Aether,  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Benzidin 
und  Diamidofluoren.  o-Diamidodi])hensäure  (79),  aus  o*Hydrazobenzoesiiire 
mittelst  Salzsäure  erhalten,  bildet  zeisiggrUne  Nadeln. 

p-Diphenyldicarbonsäure  (69,  90),  C|)H((C0tH)9,  dieselbe  entsteht 
durch  Frbii/.en  ihres  Nitrils  mit  conc.  Salzsäure  auf  180**  und  durch  Oxydation 
von  p-Ditolyl.  Sie  bildet  ein  amorphes,  wei  scs  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schmilzt  und  sublimirt  nicht  und  wird  erst  bei 
hoher  Temperatur  zersetzt.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  Im» 
sämrotlich  in  Wasser  unlöslich. 

Aethyläther,  ^H^^COjCjHj),,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das 
Silbersalz  erhalten,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  platten  Prismen,  welche 
bei  112*^  schmelzen. 

Nitril,  Cj  .jH^(CN)._,,  entsteht  durch  Destillation  von  diphenvidisultosaureni 
Kali  mit  Cyankalimn  und  krystaUisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dünnen,  farblosen, 
bei  234°  schmelzenden  Nadeln. 

CeH^CO.H 

Isodiphensäure(8o,8i),  '       ^5*^      entsteht  durch  Eintragen  von  Diphenylcn- 

rli  UvJjprl 

(I) 

ketonrarbonsäure,   |      ^         ,  in  schmelzendes  Kali  und  krystalUaiit  sus 

CeHj-CO^H 

heissem  Wasser  in  kleinen,  bei  216*^  schmelzenden  Nadeln.  Sie  wird  von  Cbiom- 
säure  zu  Isopbtalsäure  oxydirt.  Das 

Bar  in  ms  alt,  C  j  ^HgO^Ba 6  H,0,  bildet  dicke  Prismen. 

Methyläther,  €,,11,0,(0 H^)^,  bildet  trikline,  bei  69'5"  scluncktude  Kr)*tjillc. 
Diresorcindicarbonsäure    (94),    C^HoCOmsCO^H  .CfiH2(OH)2CO,a 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Diresorcin  mit  Kalium bicarbonat  und  Wasser  auf  W 
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Diphenylenoxyd,         ^O»  entsteht  bei  Destillation  von  Pbenylpbospbat 


GelbKches  Pulver,  imUialkh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Die  Säure  wird  oberhalb  300°  ohne  zi]  schmelzen  zersetzt.  Das  Bariumsalz' 
C,  4  HgOf  Ba  H-  6H)0,  bildet  glänzende  Nadeln.  Kaliumsalz  ist  ebenfalls  krystalli' 
nisch.  * 

CsHj(NHa)(COnH)„ 
Dtamidodiphenvltetracarbonsäure  (97),  •  .    Es  ist 

C6H,(NH4)^g::o 

nur  das  AnhyUnd  j  bekannt,  welches  durch  Kochen  von  Azo- 

c,n,iNH,)^^::o 

phtalsäure  mit  Zinnchiorür  gebildet  wird.  Hellgellies,  geruch-  nnd  ge&ciituack- 
loses  Pulver,  welches  unter  Zersetzung  schmilzt.  Das  Anhydrid  bildet  vorzüglich 

C,H,(NH5)co^Ö 

saure  Salze.  Das  Kaliumsalz,  ]  -h  5  H^O,  krystallisiit  in  grossen, 

C«H,{NHj)(^Q^j. 

bernsteingelben  Säulen.  Natriamsalz  ist  ebenfalls  krystalttnisch.  Durch  ammo- 
niakalische  Silberlösung  wird  ein  neutrales  SUbersalz  erhalten. 
Diphcnylenverbindungen.*) 

(i)  ttber  Kalk,  bei  der  Destillation  von  p-oxybcnzoesaureni  Kalk  (16)  oder  von 
Phenylcaldum  (18)  und  beim  Erhitzen  (3,  3)  von  Phenolen  (I  Th.)  mit  Bleioxjrd 
(1|  Th.).  Dis  in  Ictcteffem  Falk  cnlstebeade  D««tiIUt  witd  mit  NatronlauKe  gesdiOttdl,  das 
Uiqpelöste  noehnula  dcslOlirt  nnd  das  oberhalb  300^  Uebcrgclicndc  aus  Alkohol  umkiystallisirt. 

Das  Dtphenylenoxyd  (4)  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  sogen.  Stuppfett. 
Kleine,  farblose  Blättchen,  welche  bei  So-sl°  schmelzen.  Siedep.  287— 2«8°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aeiiier,  Benzol.  Mit  Pikrinsäure  bildet 
es  eine  gut  krystallisircnde  bei  94  schmelzende  Verbindung.  Durch  Auno±>en 
in  conc.  Schwefelsäure  entseht  eine  zerfliessliche  Sulfosäure.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  in  SchwefelkdilenstofT  gelöste  Oxyd  entsteht 

Dibroindipheaylenoxyd(s),  C,,H«Br,0,  welches  «us  Alkohol  in  kleinen,  ^Snsenden, 
bei         tdunelzenden  BttMehen  kiystiiUiMrt. 

Dinitrodiphcnylenoxyd  (2),  (',  H,  ( N < J.O  jO,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter» 
Mure  auf  Dipbenylenoxyd  daigestciU,  tiildet  undeutliche,  bei  200°  »chmelzende  Krystalle. 

CgH4 

von  Phenylsulhd,  (CßH5)2S,  durch  ein  rotliglühendes  Rohr.  Es  krysiaüisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  97  schmelzen.  Siede- 
punkt  398— 933^  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol»  in  Aether  und  Benzol. 
Wild  durch  Reductionsmittel  nicht  angegriffen.  Durch  Oxydation  mit  chrom- 
saoiem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht 

*)  1)  HOFFMBISTBK,  Ann.  159.  pag.  Sil.   s)  Gkabbs,  Aim.  174,  pag.  177.   3)  Behr  und 
Dorp»  Der.  7»  psg.  398.  4)  Goloschmidt,  W.  Monsisb.  s,  piiy.  14.  5)  Stemhousb,  Abu.  156. 

p«g-  332.  f>)  r.RAElilc,  Ann.  179,  pag.  17g.  7)  ClMictAN  und  StLBER,  Ber.  15,  pag.  1759. 
8)  Graebk  und  Gi.askk,  Ann.  163,  pap.  343.  9)  Grakbf,  ib,  202,  pag,  19.  10)  Zeidi  k.k, 
Ann.  191.  pag.  296.  Ii)  GkaküK  und  Knfxht,  Ann.  202,  pag.  27.  12)  Zi-.iDi.tR,  Ann.  191, 
pag.  303.  13)  GsABSK  und  BsHAOHKL  V.  AoLBasKRON,  Ann.  302,  pag.  23  u.  ff.  14)  Claus, 
Ann.  169,  pag.  1  e.  ff.  15)  Den.,  Ber.  8,  pag.  39.  16)  Den.,  Ber.  8»  pag.  600.  17)  Goto- 
scmoDT,  Ber.  16,  pag.  967.   18)  r,  NopKanAiisiaii,  Ber.  1$.  psg.  1119, 


Diphenylensulfid  (4,  5),        ^S,  entsteht  beim  mehrfachen  Durchleiten 
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Diphenylensulfon,  CisHgSO,,  weiches  aus  Alkohol  in  Iftngen,  bei  230° 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Diphenylendisuind  (6),         ^S,.   Dasselbe  entsteht  durch  Destillation 

von  Phenol  mit  Phospliorpentasulfid,  durch  trockne  Destillation  von  benzolsulfon- 
saureni  Natron  und  durcli  Kinwirkung  von  Aliiminiumchlorid  auf  Benzol  und 
Chlorschwelcl.  Es  krystallisirt  in  meist  sehr  langen,  farblosen,  glänzenden  Prismen, 
welche  bei  154—155^  schmelzen.  Siedep.  gegen  360°.  Unlöslich  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  besser  in  hetssem  löslich,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  In  conc  Schwefelsäure  mit  intensiv  violetter  Farbe 
löslich.  Durch  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom» 
säure  und  Eisessig  wird 

Dipbenylendisulfon  (6),  Ci^H^SsO«,  gebildet,  welches  sich  aus  hoch* 
siedendem  Benzol  in  farblosen  Säulen  oder  Tafeln  abscheidet.  Es  schmilzt 
oberhalb  30^  in^d  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und  sublimiren.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenyliroid,  Carbazol.   i         NH.    Dasselbe  findet  sich  im  Roh- 

V  w 

anthracen  (8),  welchem  es  durch  St  hmelzen  mit  Kali  als  Carbazolkalium  (9)  ent- 
zogen werden  kann.  Es  bildet  sicli  beim  Durchleitcn  von  daropfTörmigem  Anilin 
oder  Diphenylamin  durch  hcUglühende  Röhren 

(CfiHj)jNH  =  (CjHJjNH  +  2H. 
tue  DanteUttiig  wifd  RobaatbraiceD  mit  EMigSAtr  cxtnliiit,  der  Verdtmitiifl^tllGkftsiid  nrit 
SehwcfeUcoldcnstoir  bebandelt,  das  Ungeklslc  to«  hcisieai  Tohiol  «n^enoniiiieii  ond  mit  PUmn- 
Sänte  ver<ietzt.  Die  auikiystlBitirendc  Verbindung  von  Carbazo]  mit  Pikrinsäure  wird  durch 
Ammoniak  rerlej^'t  unH  crsteres  aus  Toluol  umkrystallisirt.  Wird  da«;  Carhazol  (()>  dem  An- 
thracen durch  schmelzendes  Kali  entzogen,  so  ist  es  nur  nöthig,  das  Kaliumsalz  durch  Behandlung 
mit  Wasser  zu  zerlegen,  um  das  Carbazol  sogleich  rein  ru  erhalten 

Das  Carbazol  bildet  weisse  Blätter  oder  i  aleln,  welche  bei  23«  schmelzen. 
Siedep.  338"  (corr.  351°).  Es  ist  nicht  sublimirbar.  In  Alkohol,  Aether,  Bentol, 
Chloroform,  Eisessig  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  Es  ist 
gegen  die  metslen  Reactionsmittel  sehr  beständig.   Durch  conc.  Schwefelsäure 

wird  eine  Disulfosäure  erzeugt.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird 
durch  eine  Spur  Salpetersäure  grün.  Das  pikrinsaure  Carbazol,  CjjH,N- 
C,  H  1  N0.,)30H,  bildet  grosse,  rothc,  bei  I>S2  '  schmelzende  Sätilen.  Hurch 
Schmel/en  von  C'arbazol  (7)  mit  Kali  bei  270°  und  Durchleiten  von  Kohlensaure 
durch  die  srlimelzende  Nfasse  wird  Carba/olsäure,  Cj^HgOjN,  erhalten,  welche 
blau  fluorescirende  Schuppen  oder  Prismen  bildet.  Schmp.  271 — 272^  Durch 
Einwirkimg  von  Chlor  (11)  auf  eine  Lösung  von  Carbazol  in  Eisessig  entstehen 
zunächst  Tri«  und  Hexachlorcarbazol.  Wird  das  Chloriien  unter  Mitwirkung  von 
AntimonpentacMorid  fortgesetzt,  so  entsteht  Octochlorcarbazol  und  endlich  bei 
hoher  Temperatur  Hexachlorbenzol. 

Trieb lorcarbazol  (tt),  CdH^CI^N,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schwach 
grttnlich  gefltrbten,  langen  Nadeln,  wdche  bei  schmelzen.  Sublimirbar. 
Durch  längeres  Erhitzen  tritt  Zersetzung  dn. 

Hexachlorcarbazol  (11),  C}yH)|ClfN,  krsrstallisirt  aus  Benzol  in  langen, 
gelben,  bei  22d^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Nicht  sublimirbar  und 
destillirbar. 
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Octochlorcftrbftsol  (xx),  CjiHQgN,  kiystalUsht  aus  Benxol  in  weissen 

Nadeln,  welche  bei  275"  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Sublimirbar. 

Tetranitrocarba/.ol  (6),  Cj  .^II  ,(N02)4 N.  Durcli  Eintragen  von  Carbazol 
(1  Thl.)  in  Salpetersäure  (30  'I'hlc  )  und  Krwärmen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt, 
krystalüsirt  aus  Eisessig  in  (  itroncngelben  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge  entstelu  das  rothgelbe  Kaliiimsalz,  C,  jH5(NÜj)^NK.  Durch  Eintragen 
von  Acetyicarbazol  (7)  in  rauchende  Salpetersäure  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade werden  vier  isomere  Tetranitrocarbazole  erhalten,  welche  durch  Bisessig 
getrennt  weiden.  Das  am  leichtesten  lösliche  a-Tetranitrocarbasol  bildet 
bei  308"  schmelzende  Krystalle.  ß-Tetranitrocarbazol  krystalüsirt  in  hexa« 
gonalen,  gelblichen  Nadeln,  welche  bei  330°  noch  nicht  schmelzen.  /-Tetra - 
nttrocarbazol  bildet  rhombi^sche  Tafeln.  Schmilzt  unter  21ersetzung  bei  385**. 
d-TeCranitrocarbazol  krystallisirt  in  gelben  Prismen. 

Nitrosocarbazol  (12),  ^      ^N*NO.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrat 

auf  eine  ätherische,  essigsaure  T.ösung  von  Carbazol  dargestelt,  bildet  zolllange, 
goldgelbe,  flache  Nadebi,  welche  bei  h2  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  Alkohol 
oder  noch  leichter  mit  Säuren  wird  Carbazol  regencrirt. 

Methylcarbazol(f3)»  1,     ^NCH,»  entsteht  durch  Erhitzen  von  Carbazol* 

kaliuin  und  Jodmethyl  auf  170— 190*^.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen.    Schmp.  87 

Die  Pikrinsiureverbiiidanf  bildet  dunkelrothe,  bei  141*  sehnwltetide  Kodela. 

CgH^s^ 

Aethylcarbazol  (13),   i      ^NC^H^,  analog  dem  vorigen  dargestellt» 

kiystallisirt  in  Blättchen.  Schmp.  67—68". 

Pikin«ttttreverbindttng  bildet  hellratiic,  bei  97*^  scfanelceode  Nadetn. 

Acetyicarbazol  (8),  l        .NCOCH,,  wird  durch  Erhitzen  von  Carbazol 

mit  Essigsäureanhydrid  auf  220—240''  erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln.    Siedet  oberhalb  360"  unter  Zersetzung. 

Carbazolin  (8),  CjjHjjN.  Zur  Darstellung  werden  H  Grm.  Carbazol  mit  *i  Grm. 
rhosi^hoi  und  7 — 8  Grm.  fodway^ersf off«; -Iure  auf  "220-  240"  erhit/t,  das  Produkt  mit  WuiCr 
auiigckocht,  mit  Alkalii-n  das  Carlinroll»  jjL-fallt  und  ;ius  Alkuhol  uinkrystallisirt. 

Es  bildet  grosse,  tarblose  Nadeln  oder  Säulen  von  eigenthUmlichem  Geruch. 
Schmp.  99^  Siedep.  197**.  Leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  in 
Wasser  löslich.  Beim  ErKitzen  mit  Jodwasserstofisäure  auf  dOO-— 360^  entsteht 
ein  Kohlenwasserstofi^  ^it^so-  Schwache  mit  Wasserdttmpfen  flüchtige  Base. 
Die  ess^saare  Lösung  hinterlässt  bdm  Verdunsten  die  freie  Base. 

Das  Chlorhydrat,  Cj,n,jN-HCI.    Durch  Einleiten  von  SalttSurc  in  die  ätherische. 
Lösung  in  krystaUiDiachem  Zustand  entstehend,  terflüll  beim  ErhitMn  auf  300**  in  SalnUure, 

Wasserstoflf  und 

Hydrocarbazol  (8),  Cj ^H^jN,  weldmi  aus  verdünntem  Alkohol  in  undeut- 
lichen KrysUllen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  130^  und  siedet  bei  S85— SSO**. 

Axophenylen,  Dasselbe  entsteht  durch  trockne  Destillation 

von  m-  oder  p-azobenzoesaurem  Kalk  (14)  oder  Kali. 

Zur  DanieUunc  (14,  15)  wird  aiobeniMsauter  Kalk  mit  dem  balbcn  Gewichte  Kalkbydiat 
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erhitzt,  das  Destillat  in  oliioliolischein  Ammoniak  gelöst  und  ScbwcfelwasserstoflT  eingefeifet.  A' 
CiUt  Ilydrazophenyko  aus»  welches  durdi  einnwligc  Sublimation  in  reines  AiofilieDjrlea  tsagC' 

wandelt  wird. 

Das  Azophcnylen  bildet  lauge,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bei 
170—171°  schmelzen  und  umerseUk  sublimiren.  Es  ist  mit  Wasserdümpfen 
flüchtig.  Löslich  in  56  Thin.  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol»  schwer  in  Aetber, 
sehr  wenig  in  Wasser.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Azophenylen  entsteht 

Axopbcnjrlenchlorid  (i6),  C,,HyN,Cl,,  rothe,  sehr  leicht  zetsetdidte  Ki7»taUe.  Die 

entsprechende  Bromverbindung  ist  ebenfalls  sehr  unbesianfÜg.  Mit  HalogenwasserstofTsüurcn  (l6) 
bildet  (las  Azophcnylen  schöne,  krystallinische,  jedoch  leicht  zcrsetrliche  Verhindunj^en.  Das 
salzsaure  Salz,  C|,HgN,-HCl,  bildet  gelbe,  rhombische  Krystalle.  Mit  Goidchlorid  und  Platin* 
cblorid  cnialchcn  Doppelsalse.  Mit  salpetemarem  Süberoxyd  und  Quecksilbeioxyd  entstellen 
ebcnfaUs  piaditvoU  kiystalltsiiende  Doppels^te. 

Dichlorazophcnylen  (l6),  CjjHjCl,N.^,  durch  Erhitzen  des  Azophenylens  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  144"  schmel- 
zende Krystalle. 

Nitroasopkenylen  (15).  C,,II^(NU,)Nj,  dureh  Eriuticn  mit  naebCBder  Sa^^Br"  und 
SchwefelsKuie  dsigestdl^  krystallisirt  lo  gelbgrOnen,  bei  209— S 10^  scbmettcndcn  Nsdeldten* 

Hydrazophenylen  (14),  CisH,,Ns,  durch  Einwirkung  von  Schwefelammo- 
nium  auf  Azophenylen  gewonnen,  bildet  weisse  oder  schwach  gelb  gefilrhte, 
rhombische  ßlättchen.  In  Wasser  und  Benzol  ist  es  fast  unlöslich,  etwas  löslich 
in  warmem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  über  19G°  wird  es  grösstentheils  in  Azo- 
phenylen übergeführt.  Die  Lösung  von  Hydrazophenylen  in  conc.  Schwefelsäure 
ist  anfangs  tief  grau,  wird  jedoch  allmählich  roth,  wobei  sich  ein  unbeständiger 
basischer  Körper  bildet. 

HomolofTe  des  Diphenyls  mit  zwciwerthigen  Radikalen.*) 
Dipheiiyinicthan,    C^Hi^CHjC^H ,    wurde   zuerst  durch  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (1)  dargestellt.   Es  entsteht  ausserdem 
durch  Behandlung  von  Benzol  und  Benzylchlorid  (3),  Methylencblorid  (S4)  oder 

•)  i)  ZtNKE,  Ann.  tjo,  pnp.  374  «.  fl".  2)  E.  und  O.  FlscilKR,  Ann.  194,  pag.  253. 
3)  Fkildel  u.  Bai. SOHN.  Jahrb.  1880,  pag.  493 — 95.  4)  Bayer,  Her.  6,  p.Tf  2-^.0.  5)  Mkvek 
u.  WuRsitR,  Bcr.  6,  pag.  963.  6)  StaDül,  Ann.  194,  pag.  307.  7)  Ders.,  Ann.  194,  pa^.  336 
u.  ff.  8)  DOKR,  Ber.  5,  pag.  79$.  9)  DosaMsa,  Ber.  ta,  pag.  810.  10)  O.  Fbchbb,  Ann.  so6, 
pag.  117.  11)  Patiznö  u.  FtLiTi,  J.  1875,  pag.  438.  la)  Liebmaiin,  Bar.  15,  pag.  15a, 
13)  Beck,  Ann.  194,  pap.  318  u.  ff.  14)  Zogoumknnv,  Ann.  18  j  i  ip.  174.  15)  Ijnnf.mann, 
Ann.  133,  pag.  6.  16)  E,n<;i  i:r  u.  Hkihck,  Ber.  7,  png.  1128.  17;  Cha.scEL,  Ann.  72,  p.ig.  279. 
18)  i-'RiEDKL,  Crakft  u.  Aik)r,  Ber.  IG,  pag.  1854.    19;  CoLUARffz  u.  Merz,  Ber.  8,  pag.  536. 

30)  Otto,  Ber.  3,  pag.  197.  21)  Ksiouül  u.  FRANcmuoNT,  Ber.  5,  pag.  909.  22)  Emgls«, 
Bcr.  iit  pMg.  933.  33)  Pauly,  Ann.  i87i  pag.  199.  34)  Städbl,  Ann.  194,  pag.  349  u.  ff. 
35)  DoEBNER,  Ann.  1 10,  pag.  246  u.  ff.  26)  Fischer,  Ann.  3o6,  pag.  88.  27)  STXmtl.  und 
Sauer,  Ber.  11,  pag.  1747.  28;  Michi.er  ti.  Dri  KKTins,  Ber.  9,  pag.  1899;  Winkler  u.  Graiv 
MANN.  ib.  1912.    29)  MiCHAKi.,  Ber.  14,  pag.  656.    30)  Staiikl  u.  Gaii.,  Ann  194,  pag.  334. 

31)  BAYza  tt.  BintKMAKDT,  Ann.  302,  pag.  136.  33)  Card  0«  Grakbe,  Ber.  11,  pag.  1348. 
33)  UsBBKMANN,  BcT.  II,  p*g.  1434.  34)  Baxslsr,  Ber.  14,  pi«.  338.  35)  StAi^bl  y.  Saum, 
Ber.  13,  pag.  836.  36)  Doisnbr,  Ami.  210,  pag.  356  u.  ff.  37)  Bucioca,  Ann.  309,  pag.  37a 
38)  STAf>EI.,  Ann.  218,  pag.  339  u.  ff.  39)  Üoebner,  .^nn.  217,  pag.  23  j.  40)  Ders.,  Ann.  217, 
pag.  257.  41)  MtcuAKL,  Ber.  16,  pag.  2298.  42)  Basler,  Ber.  16,  pag.  2714.  43)  Rf.ckrr, 
Ber.  15,  pag.  2090.  44)  Rennie,  Jahrb.  1882,  pag.  712.  45)  Richter,  J.  pr.  Cli.  28,  ptig.  273 
u.  ff. ,  46)  FmKlN,  Ber,  16,  pag.  339.  47)  Merz  u.  Wsnn,  Ber.  14,  pi^.  191.  48)  Meidola, 
Ber.  15,  pag.  1581. 
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Chloroform  (a)  mit  Alumirnttmchlorid  und  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Methylal  (4)  oder  Benzylalkoliol  (5V 
Auch  durch  Reduction  von  Benzophenon  (6)  ist  es  dargestellt  worden.  Ks  bildet 
monokline,  bei  Sß  l"  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  261 — 263".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Acther;  riecht  angenehm  nach  Orangen.  Durch  chromsaures 
Kali  und  Schvvetelsäurc  wird  es  zu  Hcnzoplienon  oxydirt.  Wird  auf  150'*  erhilxtes 
Diphenylmethan  (3)  mit  1  oder  2  Mol.  Brom  behandelt,  so  entziehen  Diphenyl- 
methanbromtd,  C^jH^CHBrC^Hj,  und  Diphenylmethandibromid, 
Ceii-^CBr^CgH;^,  von  denen  ersteres  eine  bei  45^  schmelzende  Kiystallmasse, 
letzteres  ein  nicht  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel  darstellt  (s.  Benzhydrol), 

Nitro  diphenylmethan»  CtH^CHiC^H^NO,,  existirt  in  zwei  isomeren 
Modificationen,  weldie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  m-  resp.  p-Nitrobenzylalkohol  entstehen.  m-Nitrodipheny Imethan 
(43)  ist  ein  mit  VVasserdämpfen  flüchtiges,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel, 
p-Nitrodiphenylmethan  (42)  krystaUisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Spiessen, 
v^elclie  bei  31°  schmelzen. 

Dinitrodiphenyhnelhan,  C ,  jHj  q(N 02)2.  HuTch  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure :uil  Diphenylnietlian  entstehen  zwei  isomere  Dinitroderivate  (7,  8).  a-Dinitro- 
diphen) imeihan  krystallisirl  in  langen  Nadeln,  welche  bei  183**  schmelzen. 
^-Dinitrodiphenylmethan  bildet  monokline.  bei  IIS'^  schmelzende  Prismen. 
7 ••  Din i tr od ipheny Imethan  (43),  durch  Nitriren  von  m-NitrodiphenylmeÜian 
entstehend,  kiystallisirt  in  weissen,  bei  94 schmelzenden  Nadeln.  8*Di  nitro • 
diphenylmethan  (41^  auf  demselben  Wege  aus  der  p-Verbindung  dargestellt, 
bildet  farblose,  nach  Moschus  riechende,  bei  nf)°  schmelzende  Nadeln. 

Tetranitrodiphcnylmethan  (38),  C,  jHt,(N08)4 ,  durch  langsames  Ein- 
tragen von  r)ii)henylmethan  in  kalte  Salpetersäure  erhalten,  krystallistlt  aus  Eis- 
essig in  langen,  l)ei  172**  schmelzenden  Spicssen. 

Ainid()di]jlienylniethan,  C^HjCHjCgH^N Hj,  entsteht  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen.  ni-Amidodiphenylmethan  (43)  bildet 
bei  46**  schmelzende  Krystalle.  p*Amidodiphenylmethan  (42)  blumenkohl- 
artige Krystalle,  welche  bei  34—35^  schmelzen.  Ein  Phenylamidodiphenylmethan 
(48),  CeHACH,C«H4NHCcH4,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  und  Di- 
phenylamin  mit  Chlorzink  erhalten. 

Das  Sulfat  kiystallisirt  in  schwer  löslichen  Nadeln. 

Diamidodiphenylmetlian  (8),  C,  .,Hm(NH.,),  ans  der  i-Nitroverbindung 
erhalten,  bildet  perlmnttcrglänzende,  bei  85"  schmelzende  Biättchen. 

Tetramidodiphenylmethan  (38),  C, jH4(^NH,)4,  krystaUisirt  in  weissen 
Nadeln.    Schmp.  1GI°. 

Tetramethyidiamidodipheny hnethan,  ^^sj ^6^^3N(CHg)jj  * 
Base,  welche  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Malachitgrün  gewonnen 
wird,  entsteht  auf /alilreichcn  Wethen  nus  Dimethylnnili?!  Rrw-ihnt  sei  die  Bildung 
(10)  ans  Methylal,  Diniethyhiiiilin  und  Chlor/ink ,  welche  der  Kntstel>ung  von 
Diphenylmethan  aus  Methylal  und  Benzol  analog  ist.  Die  Base  bildet  glänzende, 
bei  90—91°  scluiielzende  Blätter  und  vereinigt  sich  mit  2  Mol,  Jodmethyl  zu  emer 
Ammoniumverbindung. 

p-Oxydiphenylmethan,  p-Benzylphenol  (11,  12},  C^H^CH^C^H^OH, 
ist  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Benzyialkohol  mit  Zink« 
staub,  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  und  aus  p-Amidodiphenylmethan  (4»)  durch 
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Behandlung  mk  salpetriger  Säuie  dargestellt  worden.  Es  bildet  farblose,  schmale, 
bei  84°  (12)  resp.  Sl'b'*  (42)  schmelsende  Nadeln.  Siedep.  386^830^  im  Vacuum 

200  -2 10**. 

Methylither  ist  flüssig.  Dns  Benroat  bildet  trikline,  bei  86"  schmehende  Blättchen. 
Durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Salpctfrsäurt-  auf  eine  EisessigUraung  des  Phenc^  entstebt 
NitrobcDcy Iphenol  (44),  Cj^IIi^NGjOlI,  weMm  in  goldgelben  bei  74 —75** cdtiQclfCBidm 
Prismeo  kiTBtitUnrt. 

Dinitrobensylphenol  (44),  C,  3H,(N02),OH,  durch  Erwinneii  des  FbcDob,  ait 
Salpetersäure  dnrgestdlt,  bildet  hei  87—88®  schmelzende  Krystalle. 

Trinitro  benzylphenol  {44),  C,  jH^(N0j)30ii,  aus  Sulfo&äure-Salzen  des  Benzylphenols 
und  Salpetersäure  erhalten,  bildet  bcUgelbi:,  scidcglänzcndc,  bei  148"  schmeUende  Nadeln.  Auch 
firomnitroderivste,  SnHbsilttre  und  NitTOsulfosittre  des  Bentjtphenols  (44)  sind  daifestdit  worden. 

P'Dtoxydiphenylmethan  (13),  CH3(CeH40H)3.  Durch  Schmeken  von 
I  Thl.  diphenylmethandisulfosaurem  Kali  mit  2  Tbln.  Kalt  dargestellt,  bildet 
gelblichweisse  Krystalle,  welche  bei  158**  schmelzen.  Löslich  in  heissem  Wasser, 
nicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Kali  wird  es  in  p-Oxy« 

benzoesäurc  und  Phenol  gespalten.  Durch  Brom  entsteht  zunächst  ein  Additions- 
produkt, welches  mittelst  Alkohol  in  Tetrabromdioxvdiphenylmethan,  bei 
225*  schmelzende  Blättchen  übergetlihrt  wird.  Die  Alkabsalze  sind  sehr  unbeständig. 

Dimethyläther,  C Hj(CgH^UCH,),,  auch  aus  Anisol,  Methylai  und  Schwefelsäure  dar- 
gesteUt^  blMel  bei  48—49^  sclundscnde  fiUitter. 

Oiaibylaiher,  CH^iC^U^OC^^)^»  Xteine,  bd  S8— 89«  sehnelscndc  Sdn^ipen. 

Diacetat,  CH,(CjH^OCOCn,),.    Bei  69—70"  schmeUende  Prismen. 

Dibenzoat,  CH.^(CjH^OC OCjH J,.    Seideglänrende,  bei  156*  schmelzende  Nadeln. 

Diphenylrarbinol,  Benzhydrol,  {CfHr^).jCHOH ,  wird  aus  Ben^ophenon, 
(CßH5)jC0,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kah  (14)  auf  160°  oder  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  (15)  dargestellt.  Der  .Alkohol  bildet  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  bei  schmelzen.  Siedep.  297—298°.  Sehr  leicht 
lOsltch  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Essigsaure.  Durch  Oiqrdationsmtttel  wird 
er  in  Benzophenon  umgewandelt,  durch  Reductionsmittel  in  Benzpinakon  oder 
Tetraphenyläthan  ttbergefbhrt.  Durch  P,S,  entsteht  Thiobenzbydrol.  Brom  erzeugt 
Dibrombenzhydrol  (15),  C,,HjBr,CHOH,  bei  163°  schmelzende  Kiystalie. 
Der  Bromäther  (3)  des  Hydrols  wurde  schon  unter  Diphenylmethan  erwähnt.  Der 
Chloräther  (16),  (CeH-.^jCHCl  (Schmp.  14"),  entsteht  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  Benzhydrol.    Der  Bromäther  (3)  Hcfcrt  beim  Krlntzen  mit  Wasser  den 

Benzhydroläther,  (C6H5)2CHOC: H (C,,H j),,  welcher  auch  durch  Erhitzen 
des  Hydrols  (14)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  iöü  '  und  uuLtei^iL  euuger  anderer 
Reactionen  (15)  dargestellt  ist.  Er  kiystalUsht  in  Prismen,  welche  bei  109* 
schmelzen.  Siedep.  315^  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  den 
Biomilther  entsteht 

Benzhydroläthyläther  (3,  1$),  (CjHa),CHOC,Hi,  eine  bei  288*  siedende 
Flüssigkeit.    Auf  analogem  Wege  wird  der  gegen  310^  siedende  Isoamyltther 

(3)  dargestellt.  Durch  Kochen  von  Benzhydrol  (3,  15)  mit  Essigsäure,  Benzoe- 
säure und  Bernsteinsäure  entstehen  Säureäther,  welche  sämmtlich  krystallisiren. 

Ben/.hydry lamin  (3),  (C.^H .VX-H NH,.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz 
entsteht  neben  freiem  Dibenzhydryiamm  beim  längeren  Stehen  des  Benzhydrol- 
bromids  mit  wSssrigem  Ammoniak.  Farbloses,  gegen  295°  siedendes  Oel.  Das 
Phitindoppelsalz  bildet  gelbe  Blättchen. 

Dibensbydrylamin  (3),  [(CsHJ,CH],N.  krystallisirt  in  feinen,  bei  136" 
schmelzenden  Nadeln.   Indifferenter  Körper. 

Digitized  by  G«. 


DiplienylvetliincItinceD. 


337 


Diphenylketon,  Benzophenon,  CgH^COC^H^.  Dieses  Oxydation»- 
produkt  des  Diphenylmcthans  (i)  wurde  zuerst  durch  Desfillation  von  benzoe- 
saurem  Kalk  (17)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Kinleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd (18)  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Aluminiumchiorid,  durch  Erhitzen 
.  von  Benzol  und  Benzoesäure  mit  Phosphorsäureanhydrid  (19)  und  durcli  Einwirkung 
von  Bensoylchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  (20}. 

Zur  Dantdluiig  iriid  bensomuier  Kalk  dMiflUit  und  dat  beim  Fkactioiiiren  swiielieii  190 
und  SIO^  Uebcigehende  gesondert  aufgefangen.  Das  DcidUat  wild  tiald  fest  und  duidi  AIh 
pmwtt,  sowie  Um]cr>-stallisiren  aus  Alkohol  geieuugt 

Das  Benzophenon  krj'Stallisirt  in  grossen,  rhombischen  Prismen,  welche  bei 
48 — 49*  schmelzen.  Siedej).  300'^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  Eine  zweite  bei  2G — 26  5°  schmelzende  Modification  (i)  des 
Benzophenons  entsteht  durch  Oxydation  des  Diphenylmcthans  und  bei  der  Dar- 
stellung von  Acetophenon.  Sie  geht  nach  längerer  Zeit  in  die  erste  Modification 
Uber.  In  Berflbrung  mit  der  letzteren  erfolgt  die  Umwandlung  sogleich.  Durch 
Erhitsen  mit  Kalikalk  auf  250*  aerfUlt  Benzophenon  in  Benzol  und  Benzoestture 
C,H»C0CeH5  H-KOH  =  C,H,  +  CeH^COjK. 

I>urch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Diphenylmethan.  Durch  Zink 
und  Schwefelsäure  werden  Pinakone  und  Pinakoline  gebildet.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  und  Chlor  entstehen  Substitutionsprodukte,  welche  andererseits  auch 
durch  Einwirkung  von  Phos[)horsaureanhydrid  (19)  auf  Halogenbenzole  und 
Benzoesäure  dargestellt  sind.  Durch  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf 
Benzophenon  entsteht 

Bcaaopbeoonchlorid  (ai),  (CgHj),Cl,,  ein  unter  Zenetsnng  gegen  805*  «iedendet 
Od.  Unter  671  HlDinL  Dnick  siedet  es  ancersetzt  bei  220**.  Dm  Chlor  de«dbin  iit  wäu 
Joie  gebunden,  so  dass  die  Verbindung  In'rtifs  mit  l^altem  Wasser,  wenn  auch  langsam,  in  Salt- 
säurc  und  ßenznphenon  zerfällt.  Mit  aronaatiscbcn  Basen,  s.  B.  Anilin  vereinigt  tick  das  Qüoiid 
unter  Austritt  von  2  Mol.  Salzsäure  tu 

Diphenylmethylenanilin  (23),  (C,IIj),CNCgHj,  weichet  bk  gelben,  rbomUtehen,  bei 
100<^  tcbmelaendftn  Tafdn  kiTilallilbt  und  dut^  Sllaten  in  Anilin  nnd  ^^'T^ftiKm  gonMUm 
wird.  Mit  tertiSreD  Btien,  1.  B.  Dimethylaailin,  liefcft  dM  Bensopbenonddoiid  Deriftt»  des 
Triphenylnicthans. 

Thiobentuphenon  (22),  (C(Hj),CS,  dureb  Kiowirkung  von  Scbwefelkalium  auf  das 
Chlorid  entstebcDd,  krystallbitt  aut  Aedicr  in  kleinen,  bei  liß'b'^  sehmdsenden  Ni^cfak 

NitrobenzophenoD,  C^H^COC^H^NOj,  ist  in  zwei  Modificationen  be- 
kannt^ welche  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrodiphenylnietbane  ent* 
stehen.  m-Nitrobenzophenon  (43)  izt  ein  hellgelbczy  bei  9%°  schmelzoades 
FiilTer.  p-Nitrobenzophenon  (43)  kiystallisirt  in  weissen,  bei  138'  schmelxeo» 
den  Nidetchen. 

Dinitrobenzophenon,  Ci,Hj(NOj)jCO,  cxistirt  in  vier  isomeren  Modifi- 
cationen, von  denen  a  und  i  durch  Oxydation  der  bei  183'  und  11 schmelzen- 
den Dinitrodiphenvlmethane,  ^  und  7  durch  Nitriren  von  Benzophenon  entstehen. 

a-Dinitrnbenzni)henon  (24)  bildet  lange,  bei  189 — 190**  schmelzende 
Nadeln.  ß-Diuitrubcnzophenon  (24,  38)  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  148 
bis  149"  scbmelsenden  Nadeln.  x-^*it>tro1>6»'op^«>>on  (14^  3S)  bildet  dickc^ 
bei  189—190'  schmelzende  Nadeln.  d-Dinitrobenzophenon  (34)  bildet  bei 
195—196'  scbmelscnde  Krystalle. 

Tetranitrobenzophenon  (38),  CifH<(N0|)4C0,  durch  Oxydation  von 
Tetranitrodiphenylmethan  dargestellt  kiysuUisirt  ans  Eisessig  in  Tafeln,  welche, 
bei  225^  schmelzen. 
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p-Ainidobenzophenon,  Benzoanilin  (35),  CeH^COC^H^NH}.  Das- 
sdbe  entsteht  durch  Kochen  von  PhtalylbeoxaniHd  (durch  Einwtikung  von  Benxoyl- 
ddoiid  auf  PhtaUnÜ  daigestellt)  mit  KaUUuige: 

CcHsC0C«H4N(C,H«0,)  ^  3K0H  «  C«H5COC«H4NH,  +  CsH^O^K». 

Die  Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  bei 
124°  schmelzenden  Blättchen.  Leicht  in  Alkohol,  Aetber  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  löslich. 

Das  Chlnrhydrnt  ist  in  WasMr  Uicbt  löslich  und  bildet  ein  ia  gelben  Nadeln  kiystalli» 
•irendes  jPiatinduppc  l^alz. 

Dm  Sttlfat,  (Cj,H,^NO),SO^H,,  bildet  fiirbkMe  Msdela,  wekke  in  kelten  Wmmt  ftit 
onlOsUch  lind. 

Dimethylamidobenxophenon  (25),  CgH^C0C,H4N(CHg)j.  Die  AmmoniumbMe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Amidobenzophenon,  liefert  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  Jodmethyi  die  bei  90^  schmelzende  Dimethylbase.  Sie  ttt  identisch  mit  dem 
nu  MdachitgrUn  mittelst  SalssKine  etbalteiM»  Diinediylaniidobensoplienon  md  iaomer  mit  einem 
ans  DisMdijbunm  (s6),  Benioeiinre  und  FhotpbofMiiNsahydrid  crhaiteiieni  PR»diikte,  weichet 
bei  38— S90  idimast 

Acetbenioanilid  (35),  CtH^COCgH^NHC^HiO.  FarbloM,  bd  1&8<*  «ehmdscnde 
Nadeln. 

Benioylbensoanilid  (25),  C,HjCOCgH«NHC|H,0.  SeidegUnzende,  bei  152"  &chmcl- 
scade  Nsddn. 

Pht«l7lbeiisoaikilid(25),  C«HjCOC,H,NC,H«0,.  Farblose,  bei 88* sckmeliendeNaddn. 
Ecnzophenjlurelkan  («5)»  CgHtCOCgH^NHCO.CyH^.  Gnwie,  bei  169^  schnei- 

sende  Blatter. 

Bcniophenyisulfoharnstoff  (15),(C,H,C0C4H^NH),CS.  Farblose,  bei  166"  sdunel- 
teede  BUtter* 

BeniopkenjliiOBitril  (35),  CgH,COCgK«NC,  dtndi  Kochen  mit  Odarofbrai  und  Kali- 
Isoft  daiseatelll,  kiystallinit  in  teideaitigen,  bei  118—119^  sdimdsenden  Neddn. 

Beasophesylnitnl  (25),  C^H^Ct^^     ,  durcb  Erlritten  von  Aniitobensopbemm  mit 

Chlorsink  erhalten    ist  ein  indifftrenter,  in  farblosen  Blättern  krystallisirender  Körper.  Schmp.  118**. 

Diamidobenzophenon  (38),  C,  jHg(NH2)^C0,  existirt  in  drei  Modifica- 
tionen,  welche  durch  Reduction  von  a-,  ß-  und  7-DinitrobeQzophenon  entstehen. 
a-p-Diamidobenzophenon  (38)  krystallisirt  in  weissen,  bei  172*  schmelzenden 
Nedefai.  p-Diemidobenxophenon  (24)  bildet  gelbliche,  bei  165°  schmelzende 
Nadehi.  Y'DiAnidobensophenon  (38)  kiystallisirt  in  weissen,  bei  131"  sehmel- 
tenden  Tafeln. 

Tetramcthyldiamidobensophenon  (28),  [C JI^N(CH,),],CO,  durch  Einleiten  von 
Chlorkohl^noxyd  in  Dimethylanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Plittghifn,  wddie  Im 
179*^  schmelzen.    Dasselbe  dient  zur  Darstellung  von  FarbstoflTen. 

Tetraithjldiamidobenzophenon  (28),  [C,H4N(C,Hj),jjCO,  aul  analogem  Wege 
criMteai,  badet  bei  95—96*  tdundsende  Blittdien. 

p-Oxybenzophenon,  p-Benzoylphenol  (25),  CeH^cuC^H^OH,  entsteht 
durch  Emwiikung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidobeozophenon  und  durch  Er- 
wärmen von  Bensoylchlorid  oder  Bensotrichlorid  mit  Phenol  oder  Phenylbensoat 

bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  von  Zinkstaub.   Es  krystalUsiit  aus  Eisessig 

in  derben,  bei  134'^  schmelzenden  Prismen.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht  lö'^lich,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wrisser.  Es  wird  durch 
schmelzendes  Kali  in  Benzol  und  p-Oxybenzoesäure  gespalten.  Natriumamalgam 
bildet  Benzhydrylphenol,  C«H(CHUHCeH40H,  welches  in  seideglänzenden« 
bei  161**  schmebenden  Nadeln  kiystallisirt. 
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BentophenoImcetml.CcHjCOCsH^OCOCH,,  bildet  farblose,  bei 8 l'^schmelseode Nadeln. 
Beii»ophciiolb«n<o«t,  C^H^COCfH^OCOC^H^,  bildet  grocte,  bei  112-5°  KhmeUeiuk 

Tafeln. 

Dioxybenzophenon,  Ct,H3(OH)3CO.   Sechs  isomere  Modificadonen. 

o-o-Dioxybenzophenon  (45),  CgH^OHCOCeH^OH.  Dasselbe  entsteht 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  seines  AnhydiidSr  des  Carbonyldiphenyloxyds  mit 
Kali.  Aus  seinem  Kalisals  mittelst  Salssäure  abgeschieden  und  ans  Ligroin  nm- 

krystallisirt,  bildet  es  glänzende  Prismen  oder  BUUtcben,  welche  bei  60'*  schmelsen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofonn.  Seine  Salze  sind  krystallinisch. 

Dimt- thvlrithcr,  (C-H^O  C  H3).^CO.    Durchsichtige,  bei  97"  schmelzende  Prismen. 
Diacetat,  (C^H^O  C  0  CHj)3C  Ü.    Sechsseitige,  bei  SS**  schmelzende  Tafeln. 

C  H 

Carbonyldiphenyloxyd  (45),  ^^c^H^^'  o>o*Dio]^benzophenon 

durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  entstehend,  wird  ausserdem  durch  trockene 
Destillation  von  basisch  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  (neben 

anderen  Produkten  z.  B.  o-Phenylbenzoesäure,  Diphenyloxyd),  durch  Oxydation 

C  H 

von  Metbylendiphenyloxyd  (47),  CH^q^u^O,  mit  Chromsäure  und  Esngstture 

und  durch  trockne  Destillation  des  Etnwirkungsproduktes  (46)  von  Essigsiure- 
anhydrid  auf  Salicylsäure  gebildet.    Letztere  Reaction  eigpet  sich  am  besten 

zur  Darstellung.  Es  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  concentrisch  gnippirten 
Nadeln,  welche  bei  173°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  lös- 
lich. Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  0-0-Dioxybenzophenon, 
durch  längere  Einwirkung  wird  es  in  Phenol  und  Salicylsäure  gespalten.  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  zu 

Methylendiphenyloxyd,  CHop''tt*0,  reducirt.   Dasselbe  ist  auch  unter 

den  Produkten  enthalten,  welche  beim  Erhitzen  von  Phenol  (47)  mit  Aluminium- 
Chlorid  gebildet  werden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  bei  W'S'* 
schmelzenden  Blättchen.    Siedep.  315**.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

o-p-Dioxy benzoj)henün  (29,  41),  C^^H^OHCOCrH^OH,  durch  Erhitzen 
gleicher  1  heile  Salicylsäure,  Phenol  und  Zinntetrachlond  auf  116 — 120'^  dargestellt, 
kiystallisirt  ans  hdssem  Wasser  in  grossen,  bellgelben  Platten,  welche  bei  148  bis 
lii*'  schmelsen.  Leicht  löslich  in  heissem  Bensol  und  Alkohol,  fieim  Sdimdsen 
mit  Kali  oder  Natron  entsteht  Phenol  und  p-Oxybenzoeslure.  Die  Salse  krystalli- 
airen  gut 

Diacetat,  (C,H^OCOCH,),CO,  bildet  bei  84—85*'  schmelxende  Nadeln. 
p-Dioxybe  nzophenon  (30,  38),  CgH^O H  COCjH^OH.    Dasselbe  wird 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Diamidobenzophenon  (38}, 

durch  Schmelzen  von  Phenolphtalefin  (31),  C«H4^^*^«^^^>0|  mit  AetskaH  und 

durch  Kochen  seiner  Aether  (30)  mit  alkoholischem  Kali.  Interessant  ist  seine 
Entstdiung  beim  Erhitzen  von  Aurin  (38)  und  Rosanilin  (33)  mit  Wasser  auf 

350  resp.  970^   Dioxjrtriphenykarbinol  (39),  CeHsC(OH)^^^'Q|][,  liefert  beim 

Schmelzen  mit  Kali  ebenfalls  Dioxybenzophenon  und  zwar  neben  Benzol.  Es 
bildet  bei  S 10°  (206°)  schmelzende  Tafeln  oder  Nadeln  und  ist  unzersetzt  destillir« « 
bar.  Leicht  Utotich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  löst 
sich  in  Alkalien  und  alkalisdien  Erden.  Das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphor* 
peotachlorid  auf  p-Dioxybenzophenon  wird  durch  Erhitzen  mit  Phenol  und  Schwefel* 
säure  in  Aurin  ttbergettthrt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  Tetrabromdiog^* 
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benzophenon  (Schmp.  213—214^  gebildet.  Die  Aether  des  Dioxybenzophenons 
entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Derivate  des  p -Dloxydijihenyl- 
metlians  oder  durch  Einwirkung  von  Jodäthein  auf  die  Alkaliverbindungen  des 
Dioxybenzophenons. 

Dimethyläthcr  (34),  (C5H,OCH,),CO.    Nadc.n.    Schmp.  148". 

MonKthyllther  (30),  CcH«OHCOCeH«OC,Hj.  Bei  146— U7<>  schnebcnde  KiysUOe. 

DiXthylither  (13),  (C«H40C,H,),C0.   Bei  ISP  «ehmelieiide  Naddn. 

Diacetat  (30),  (CjH^OCOCH,),CO.    Lange,  bei  148°  schmeliende  Nadein. 

Dibenzoat  (30,  3S),  (CfH40COC«|l,),CO.  Perlmottecglttiixende,  bei  180—181'' 
schmelzende  Blättchen. 

p-Dioxybcnzophenon  (35,  38),  Ci,H8(0H),C0,  dessen  ConstUiitioii  onbe» 
kamit  ist,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  P'Diamidobeiuo 
pbenon.   Kleine,  weisse,  bei  161 — 162°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  (3S),  Cj  jHsroCOCHjVXO.    Bei  89—90"  sdbmelzende  Blattchen. 
Dibeofoat  (38),  Cj,Hg(OCOC«Ü^),CO.   SddcfliUuende,  bei  lOL— lOS»  «chmebeiule 

BliUtchen. 

Benzobrenzcatechin  (36),  CgH5CÜC5H,(OH)j -h  ^HjO,  wird  aus  Di- 
beazoylbrenzcatechin  und  BenKqrlchlorid  gew<Hinen  und  krystalllsiit  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen,  bei  14d^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110'.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefgrttn,  darauf 
durch  kohloisaures  Ammon  blutroth  gefXrbt. 

Dibcnioat,  CgHjCOCgHjCOCOC^Hj),,  bildet  bei  95<>  schmelzende  Krystalle. 

Ben ^oresorcin  (36),  C6H5COCf,H.j(OH)j ,  entsteht  analog  dem  vorigen 
aus  K<  h  ri  in,  und  zwar  neben  Dibenzresorcin.  Farblose  Nadeln,  welche  bei  144* 
schmelzen.    Die  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt. 

Dibeaaoat,  CjHjCOCjH,(OCOCjHj),,  bildet  grosse,  bei  141®  schmelzende  Prismen. 

Hydro chinon  (36)  bildet  nur  ein  Dibenzhydrochinon. 

Trioxybensophenon  (29,  4i),  C^H^OHCOCfHiCOH)«,  durch  Zusammen* 
schmelzen  gleicher  Gewichtstheile  Salicylsäurc  und  Resordn  bei  195—800^  dar* 
gestellt,  bildet  blassgelbe  Kr>'stalle,  welche  bei  133—134°  schmelzen.  Leicht  lös- 
lieh  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  heissem  Wasser.  Es  wird  erst  beim  Er- 
wärmen  von  Sodalösung  aufgenommen. 

Anhydropyrogallolketon  (37),  ^^CfH^loH)^-^^'  '^""^  Anhydrid 
eines  unbekannten  Hexaoxybenzophenons  angesehen  werden.  Es  entsteht  neben 

Benzoesäure  beim  Schmelzen  von  Gallein  mit  Kali  und  bildet  ein  hellbraunes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Ben/ol 
und  Chloroform  ist.  Die  Tetracetylverbindung  kiystallisirt  in  kleinen,  bei  237° 
schmelzenden  Würfein. 

Homologe  des  Diphenylmcthans.*) 

Kohlenwasserstoffe,  Cj^H,^. 

1.    Methyldiphenylmethan.       Benzy  Itoluol,  CgH^CHjC^H^CH,. 

*)  i)  Firne  11.  Stblung»  An».  137,  pag.  «58.  a)  Silva,  yakiesber.  1879,  P>C«  S^ou 
3)  ZnacK,  Per.  5,  pag.  633.  4)  Anschütz,  Her.  pag.  6a9.  5)  Barbier,  Jahresber.  1874, 
pag-  359-  6)  Drbhkr  u.  Otto,  Ztg.  Chem.  1870,  pl^.  ai.  7)  Kadk,  l  pr.  Ch.  19,  pag.  461, 
8)  ZiNKK,  Ann-  198,  pag.  129—138.  9)  Fittig  u.  Ammann,  Ann.  168,  pag.  67.  10)  Mickaei^on 
tt.  LtmtAHM,  Abb.  Siippl.  4>  pag-  i'7-  •«)  Limpricmt  u.  Schwanert,  Ann.  145.  12)  Zinke, 
Ann.  198,  pag*  ia7«  «3)  Iätot,  ficr.  %  pag.  14.  14)  Kad«,  Ber.  7,  pag.  239.  15)  De», 
Ber.  6,  pag.  953.  16)  LiMPRlCHT  o.  ScHWAMiaT,  Ann.  155,  pag.  S9  u.  ff.  17)  GouiKiittBaat 
ibid  174,  pag.  333.  18}  Radzbziwsd,  Ber.  8,  pag.  756.   19)  Dert..  Ber.  8,  pag.  758.  so)  GsA» 
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O'Bensyltolnol  (103)  entsteht  neben  der  p-Verbtndunf  durch  Eunriikung  von 
Zink8taub  auf  Benzylchlorid  und  Toluol,  ist  jedoch  nicht  isolirt  worden.  Seine 
Anwesenheit  im  rohen  Bem^ltoluol  ist  durch  die  Ueberftthrung  desselbmi  in  o- 

u.  BOMCBNBR,  Ber.  12,  pag.  to8o.  ai)  Znm^  Ber.  9,  pag.  1771.  22)  2:inin,  Ada.  119,  pag.  179. 
«3)  Den.,  Ann.  149,  füg,  375.   94)  Jhna,  Ado.  15s,  pag.  77  u.  S.   9$)  Zwur,  Z.  CheiB.  1871, 

pag.  127.  26)  Beilstein,  Handb.,  pag.  1681— 1682.  27)  Liebig  u.  Wrtjn.ER,  Ann.  3,  pag.  276. 
28)  ZiNKK,  Ann.  198,  pag.  151,  29)  Jena  u.  Limpricht,  Ann.  155,  pag.  89  u.  ff.  30)  Fische«, 
Ann.  2t  I,  pag.  21$.  31)  ZlNlN,  Ann.  34,  pag.  188.  32)  LlMTRICiii  u.  Schwanert,  Ber.  4, 
pag.  335.  33)  ZlNIN,  Ami.  104.  pag.  120.  34)  LOKANOf,  BCT.  5,  pag.  331.  35)  LaVUNT, 
Ebbe.  Jifareiber.  96,  pag.  666;  E9DMANN,  Amu  135,  pig.  18 1.  36)  WirxBHBn»  u.  Iflsm,  Ber.  16^ 
peg.  $04.  37)  Limpricht  u.  Scmwambrt,  Ann.  145,  pag.  338.  38)  Dies.,  Ber.  4,  pag.  380. 
39)  LiEBSRMANN  u.  HoMRYER,  Bcf.  12,  pag.  1975.  40)  Ki-iNCRR,  Ikr.  16,  pag.  994.  41)  Witten- 
berg u.  Meyek,  Ber.  i6,  pag.  501 — 504.  42)  Japp  u.  Tkksiopkk,  Ber.  16,  pag.  2652.  43)  Zlnin, 
Ann.  34,  pag.  189.  44)  BURTON,  Ber.  16,  pag.  2232.  45)  Zlmn,  Ann.  119,  pag.  177.  46)  Ders., 
Ann.  Suppl.  3,  pag.  153.  47)  Bsnjnm's  Handb.,  pag.  1699.  48)  Goldschmidt  a.  IfsyiB, 
Ber.  16,  p.i^'.  1616.   49)  GoLDScmmr,  Ber.  t6,  pag.  2176.   50)  Klinger,  Ber.  16,  pag.  994. 

51)  Zi.NiN,  Z.  Ch.  1S67,  pag.  313—15.    52)  Der?.,  T.ihre<5ber.  1872.  pap;  380—82.    53)  DORN, 
Ann.  153,  pag.  349  u.  fif.    54)  Berlin,  Ann.  153,  pag.  130.    55)  Llwricht  u.  Schwanert, 
Ber.  4,  pag.  337.    56)  ZiNiN,  Jahresber.  1S75,  pag.  409—413.    57)  Ders.,  Jahresber.  1876. 
pag.  495->97.    58)  Den.,  Jalwcaber.  1879,  pag.  380—389.    59)  Den.,  Jalmber.  1877, 
V*g-  394—397*    te)  De».,  Z.  Cben.  1871,  pag.  483.   6t)  MMocn,  Ann.  136,  pag.  91. 
62)  Fleischer,  Ann.  140,  png.  239.   62'^  Farct,  Ann.  178,  pag.  376.   64)  Fleischer,  Ann.  144, 
pag.  194.    65)  Pauly,  Ann.  167,  pag.  187.    66)  Radzl^zlwski,  Ber.  7,  pag.  140.    67)  Bayer, 
Ber.  7,  pag,  1190.     68)  GOLDSamiEDT ,  Ber.  6,  pag.  1501.     69)  IIkpp,  Ber.  6,  pag.  1439. 
70)  Amgelbu  V.  ANSCK0TZ,  BcT.  17,  pag.  165  u.  167.    71)  WAAS,  Ber.  15,  pag.  1198. 
79)  BAim,  Ber.  5,  pag.  1098.  73)  Zmiut,  Ber.  7,  pag.  ii8a  74)  FAanrn,  Ber.  11,  pag.  983 
75)  Ter  Meer.  Ber.  7,  pag.  1200.    76)  Weiler,  Ber.  7,  pag.  ii8t.    77)  AnoR  u,  Riluet, 
Ber.  12,  pag.  2302.    79)  Ador  «.  Crakfts,  Ber.  10,  pag.  2173.    80)  Zinkk,  Rcr.  5,  pag.  799. 
81)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  1761.    82)  Walkkr,  Ber.  5,  pag.  686,    83)  Bandrowsky,  Ber.  7, 
pag.  1016.    84)  Mann,  Ber.  14,  pag.  1645.    85)  GkXbbs,  Ber.  7,  pag.  1627.   86)  Ubks  u. 
Wirni,  Bei.  10»  pag.  759.    87)  Popow,  Ber.  6,  p^;.  s6a  88)  D<iiNBB,  Ber.  19,  pag.  813. 
8g)  HOFMAMN  »,  IIakttos,  Ber.  6,  pag.  345.  90)  SiLVA,  Jahresber.  1879,  pag.  379.  91)  O.  PiSCKBB, 
Ber.  7,  pap.  iigi.    92)  ITaY?!:,  Ber.  15.  pag.  1476.    93)  VoiLRATH,  Z.  Chem.  1866,  pag.  489. 
94)  £ngl£R  q.  Bethge,  Ber.  7,  pag.  1127.    95)  Thörner  u.  Ziniu:,   Ber.  11,  pag.  1990. 
96)  RADznzEWSKi,  Ber.  6,  pag.  494,  811.   97)  GrXbk,  Ber.  7,  pag,  1627.    98)  Hefp,  Ber.  7, 
pag.  1410.   99)  FkninL,  CMvm,  Ado«,  Jahieaber.  1879,  pag.  379—373.    100)  Kasaika, 
Jahresber.  i87l^  pag.  401;  WsBin,  Ibid.,  pag.  409.   lot)  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  11,  pag.  399. 
102)  Cannizaro  1!  Kossi,  Ann.  121,  pag.  251.    103)  Plascuda  u.  Zinke,  Ber.  6,  pag.  906. 
104)  V.  DORJ'  u.  Behk,  Ber.  5,  pag.  1070.    105)  Senff,  Ann.  220,  pag.  228.     I06)  Ador  u. 
R1U.U.T,  Ber.  12,  pag.  2298.    107)  Zinke,  Ann.  161,  pag.  93.    108)  Zinke,  Ber.  5,  pag.  683. 
109)  Zinke  vu  Plascvda,  Ber.  7,  pag.  989.    iio)  Kollauts  n.  Hsis,  Ber.  6,  pag.  536. 
Iii)  TMum,  Ann.  189,  pag.  83  n.  ff.    119)  RAi»]8Siw»a,  Ber.  6,  pag.  8ia   113)  Zink«  11. 
Bodewig,  Jahresber.  1876,  pag.  2.     114)  Reimer,  Ber.  14,  pag.  1802.    115)  Ders.,  Ber,  13, 
pag.  747.     116)   RUOHEIMER,   Ber.  15,   pag.  1628.     117)   Söiischek ,   Ber.   15,   pag.  1680. 
118)  ZlNlN,  Z,  Chem.  1868,  pag.  71S.     119)  Liebermanm  u.  Houlver,  Ber.  12,  pag.  197 1, 
i9o)  LACBOmTZ,  Ber.  17,  pag.  1164.    121)  OmiFROWics,  Ber.  17,  pag.  833.    122)  Zinke, 
Ber.  t6,  pag.  889.    193)  jAtf>,  Ber.  16,  pag.  9636.    194)  Lachowkx,  Ber.  17,  pag.  1161. 
125)  GoLOBEVT,  Ber.  14,  pag.  2067.    126)  GoLUBEW,  Ber,  17,  pag.  581.    127)  Japp  u.  Robinson, 
Ber,  15,  pag.  1268.    128)  Radziszfwski,  Ber.  15,  pag.  1493.    129)  A.NSCHÜTZ  u.  Romig,  Ber.  18, 
pag.  664,    130)  LiEB£RMANN,  Ber.  16,  pag.  1929.     131)  Japp  u,  MILLER,  Ber.  18,  pag.  179. 
139)  Owens  u.  Japp,  Ber.  t8,  pag.  174.   133)  Louise,  Ber.  16.  pag.  78.   134)  Louise,  Ber.  16, 
pag.  966.    13$)  LoüttB,  Ber.  17,  pag.  109.    136)  BAmm  n.  Fkbkui,  Ber.  16,  pag.  9134. 
137)  EssNn  u.  GossDt,  Ber.  17,  pag.  48t  pt].   138)  Ahschütz  n.  ROKio,  Ber.  t8,  pag.  665. 
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und  p-Benzoylbenzoesäure  (103)  und  Anthracen  (104)1  welches  nur  «m  o-Benzojrl- 

Terbindun^en  entsteht,  nachp;:ewiesen  worden. 

n»-Benzyltoluol  wird  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  m-Xylyl- 
chlorid  (105)  (aus  käuflichem  Xylol)  und  Benzol  oder  durch  Behandlung  des 
m-Phenyltolylketons  {loG)  mit  jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  dargestellt.  Oel, 
iMlcheB  bei  568—269*5''  resp.  275*  sie^t  Spec.  Gew.  »  0*997  bei  17-5^  Durch 
Salpeterstture  wird  es  in  Dinitro^m-Bensyltoluol  ttbeigeftthr^  welches  fiurblose, 
bei  Ul'*  schmelzende  Nadeln  bildet 

p-Benryltoluol  (107)  wird  ausser  auf  dem  angegebenen  Wege  durch  Re- 
ductiou  von  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten.  Bei  279—280®  siedendes 
Oel,  welches  bei  —30°  nicht  fest  wird.  Spec.  Gew.  =  0995  bei  IT  S".  Durch 
rauchende  Schwefelsäure  entstehen  aus  p-Benzyltoluol  mindestens  zwei  Sulfosäuren, 
von  denen  die  Disulfosäure,  Cj  ^Hj  ^(SOjH),,  farblose,  bei  38°  schmelzende 
Nadeln  und  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Durch  Eintragen  in  kalte  Saipeter- 
säiire  entsteht 

Dinitro-p  Benzyltoluol(io8, 109),  CeH^NOtCH^CeH^NO^CHt,  welches 
aus  Alkohol  in  weissen,  bei  137^  schmelsenden  Prismen  eihidten  wird  und  als 

Endprodukt  der  Oxydation  p'Nitrobenzoesäure  liefert.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
wird  es  in  Diamido-p'fien^ltoluoli  ein  weisses»  kiyrtalliniscbes  Pulver,  ttbeigeltthrt 
Tetranitrobenzyltoluol(io8),  Ci4H8(N04)4,  welches  kleine,  bei  160—161" 
schmelzende  Prismen  bildet,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsiure 

auf  den  Kohlenwasserstoff. 

Phenyltolylketon,  C^HkOOCcH^CH^,  ist  in  drei  isomeren  Modificationen 
bekaimt. 

o-Phenyltolylketon  entsteht  neben  der  p-Verbindung  beim  Erhitzen  von 
Bensoestture  (i  lo,  1 1 1),  Toluol  und  Phoqphorsllnreanhydrid«  Es  wird  durch  £in- 
irirkung  Aluminiumchlorid  auf  o*Toluylsäurechlortd  (106)  und  Benzol  dargestellt 
Es  ist  ein  bei  806—807^  siedendes  Oel  (106),  welches  bei  —18^  noch  nicJit  fest 
wird.  Geht  durch  achttägiges  Sieden  grösstentheils  in  Anthracen  (106)  Uber, 
rascher  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Beim  Ueberleiten  über  Bleioxyd  wird 
Anthrachinon  gebildet. 

m-Phenyltolyiketon  (io6}i  aus  m-Toluylsäurechlond  dargestellt,  ist  ein 
bei  305—311°  siedendes  Oel. 

p-PhenyltolylketOn.  Zur  Darstellung  (iii)  erhiut  man  3  TlUc.  Benioesäure  mit 
4  Ulla*  Tolnol,  4  Tbln.  FhosphorattareMbydrid  und  4  Thla.  Sud  auf  SQO— 889*,  und  kiyilallisiit 
dM  Iteim  FrsctioiuKii  zwjsehtD  800  und  815^  Ubergehende  Keton  au  A«dwnIkolM>l  Vitt. 

Das  Keton  entsteht  ausserdem  durch  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  (109), 
durch  Destillation  von  p-tohiybr.Mrem  und  benzoesaurem  Kalk  (112)  und  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (106)  auf  Benzol  und  i)-Toluylsäurechlorid  (106) 
oder  Toluol  und  Benzoesäurechlorid.  Es  bildet  grosse  Krystalle  und  ist  dimorph 
(113),  Die  hexagonalen  Krystalle  schmelzen  bei  55",  die  monoklinen  bei  59—60*. 
Berührung  der  schmelzenden  hexagonalen  Krystalle  mit  einem  monoklinen 
Krystalle  ftihrt  sie  in  letstere  Uber.  Siedep.  386'5^  Nach  Ados  und  Rilliet 
liegt  der  Sdunp.  bei  der  Siedep.  bd  311— 81S**.  Durch  Zink  und.Salssänre 
entstehen  Pinakoline. 

Durch  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  in  das  erhitzte  Keton  werden 
die  Wasserstoffatome  des  Methyls  der  Reihe  nach  durch  Chlor  erhitzt. 

p-BenzovlbenzyichloTid(iij),C,H»COCjH4CH,a.  Weisse, bei 87—98" 
schmelzende  Prismen. 
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p-Benzoylbenzyldichlorid  (iii),  C6H5COCjH4CHa,.  Perlmutter- 
iiianzende,  dünne,  bei  94—95°  schmelzende  Blättchen. 

p  Benzoylbcn^)  Itrichloridfr  I  i),  CgHjCOCgH^CClj.  Glänzende,  schnee- 
weisse,  bei  III  — 111-5°  schmekende  Krystallblättchen.  Dasselbe  liefert  mit 
Fhosphorpentachlorid 

Pentachlor-p-Plienyltolylketon  (ixi),  C«HftCa|C|H4CCI,.  Dünne, 
gliiuende,  bei  79—80*  schmelzende  Tafeln. 

Nitrophenyltolylketon  (109),  C^4H|j(N03)0.  Durch  Elninriuiog  von 
mncbender  Salpetenäure  auf  das  Keton  eihalteo,  kiystalliiift  in  gUbuenden,  bei 
ISe—lS?**  schmelzenden  BUtttem. 

Dinitrophenyltolylketon  (109),  CeH^NO^COCeHsNO^  CH,,  entsteht 
durch  QiTdation  des  entsprechenden  Dinitrobenzyltoluols  und  bildet  gelbliche 
Nadebi.   Schmp.  126^137  ^  Liefert  bei  der  Oxydation  p-NttiobenzoesKare. 

Trinitrophenyltolylketon  (109),  Ci4H9(NO,)sO.  GelbUchei  bei  165* 
scfameUende  Ktystalle. 

Diamidophenyltolylketon,  Diamidohomobenzophenon  (130), 
C«H4NH,COCeH,CH,NH|,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fuchnn  mit  Wasser 
suf  S70*  neben  p-Dioxybenzophenon  und  O^^midobomobenzophenon.  Farblose^ 
bis  schwach  rOthliche  Nadeln,  welche  bei  390°  schmelzen.    Die  Dibenzoyl* 
Terbmdnng  bildet  farblose,  bei  326*  schmelzende  Nadeln. 

Oxyamidophenyltolylketon  (130),  COC|tH,OHNH,CH,,  krystallisirt 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  welche  sich  leicht  rötiien.  Die  Dibenzoylverbtndung 
Khmilzt  bei  193-193*. 

3.  Dibenzyl,  CeH^CHaCHjCeHj^.  Dasselbe  entsteht  durch  Emwirkung  von 
Natrium  auf  Bcäisylchlorid  (i),  CgH^CH^Cl,  welches  mitToluol  yerdOnnt  ist  und 
durch  Behandlung  von  Aethylenchlorid  (3)  oder  Dibromüthylen  (4)  und  Benzol 
mitAluminiumchlorid.  Es  kiystaltisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  mono- 
Uinen  (3)  Prismen,  welche  bei  53*  schmelzen.  Siedep.  384*.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Schwefelkohlensto£^  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Durch  Oxydation 
entsteht  Benzoesäure.  Das  Dibenzyl  giebt  leicht  zwei  Atome  Wasserstoff  ab  und 
gebt  in  Stilben,  CeHfCH:CHC«H,,  Uber.  Diese  Umwandlung  erfolgt  unter 
anderem  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (5)  aul  500°  (daneben  entsteht  Toluol),  beim 
Darchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (6)  und  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  (7X 
Brom  oder  Schwefel  (19)  auf  den  geschmolzenen  Kohlenwasserstoff.  Halogen- 
derivate des  Dibenzyls  entstehen  theils  durch  Einwirkung  von  Halogenen  auf  den 
Kohlenwasserstoff,  theils  durch  Addidon  derselben  zu  Stilben. 

p-Chlordibenzyl  (7),  CgH4ClC,H4C4Hj,  aus  Chlor  und  Dibenzyl  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  113*  schmelsenden  Blättchen. 
Dmcb  Oxydation  entsteht  p-Cblorbensoesäuie* 

Stilbenchlorid  (8),  C(HtC|H,Cl}C«HB,  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen 
(«  »od  bekannt  Beim  Behandeln  von  Hydrobenzoin,  Cn^i^(OH)^t  mitPCI| 
stehen  beide,  aus  Isohydrobenzoin  und  Phosphoipentechlorid  entsteht  nur  die 
"«-Verbindung,  welche  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
Hydro-  und  Isohydrobenzoin  als  einzigstes  Produkt  erhalten  wird.  Durch  Erhitzen 
3nr  200°  wird  ^Dichlorstilben  theilweise  in  a-Dichlorstiiben  ttbeigefUhrt  Chemisch 
verhalten  sich  beide  Körper  gleich. 

Zur  Darstellung  werden  4  Thle.  des  Hydrobenroins  in  10  Thle.  Phosphorpentacblorid  cin- 
gttrageo,  auf  dem  Wasaerbade  erwünnt,  EU  hinzugegeben  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron 
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übersättigt.  Die  ausgeschiedenen  Chloride  werden  in  Alkohol  gelö»t,  aus  welchem  suNst  die 
Mhweicr  IttiUdie  «•VeibindiiDg  abfeidilcdcii  wiid. 

aoSttlbenchlorid  (9)  kiystaUisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Naddn,  aus  Tolool 
in  dicken,  prismatischen  KxTstallen.  Schmp.  IdS^-ldS**.  Unzersetst  sublimtrbar. 
Durch  Erhitzen  oberhalb  SOO**  wird  der  Schmelzpunkt  auf  160''  erniedrigt.  Durch 

Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Verseifung  des  Aethers  mit  Kali  entsteht  fast  au» 
schliesslich  Isohydrobenzoin.  ß-Stilbenchlorid  scheidet  sich  aus  Alkohol  oder 
Ligroin  in  vier-  oder  scchstheilig^en,  dicken  Blättern  resp.  Tafeln  aus.  Schmelz- 
punkt 93—94°.  Unzersetzt  sublimirbar.  Liefert  mit  äiiberacetat  dieselben  Pro- 
dukte wie  die  «.Verbindung. 

Tolantetrachlorid,  C^-H^CClsCClsC^H^.  Das  Chlorid  wird  durch  Erw 
hitsen  von  Benstl  (118,  120)  mit  fiberscbflssigem  Phosphorpentachlorid  oder  durch 
Kochen  von  Benxotrichlorid  (xsi)  mit  Kupfer  dargestellt.  Es  wurde  auch  als  Neben- 
produkt (119)  bei  der  Darstellung  von  Bensotrichlorid  durch  Entleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Toluol  beobachtet.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Toluol  in  grossen, 
wasserhellen,  rhombischen  Prismen  (119),  welche  bei  163**  schmelzen.  Leichtlös- 
lich in  siedendem  Benzol  und  Toluol,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Sehr  beständiger 
Körper,  welcher  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erst  bei  16ü — 170  '  zersetzt 
wird  und  auf  welchen  Natrium  ohne  ?"inv»,ifkung  ist.  Durch  Zinkstaub  und 
Alkohol,  Eisen  und  Eisessig  entstehen  1  olandichlohde  (s.  Stilben).  Bei  der 
Destillation  wird  ebenfidls  Tolandichlorid  gebildet 

Dibensylbromid  (10),  C^^H^^  Brj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Dibensyl.  Kleine  Nadeln.  Durch  alkoholisdies 
Kali  zerftllt  es  in  Bromwasserstoff  und 

Bromdibenzyl  (i),  CgH^BrCjH^CgHj,  welches  auch  durch  Einwirkung 
von  Brom  und  Wasser  auf  Dibenzyl  neben  Dibromdibenzyl  entsteht.  Flüssig. 

Dibromdibenzvl  (i),  CcH4BrC)H4CfH4Br,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.    Schmp.  114—115**. 

Stilbenbromid,  C^HjCjHjBrjCßHj,  durch  Behandlung  einer  ätherischen 
Lösung  von  Stiiben  (i  i)  mit  Brom  und  durch  Einwirkung  von  Brompentachlorid 
(is)  auf  Hydro*  und  Isohydrobenzoin  erhalten,  krystslUsirt  aus  beissem  Xylol  in 
feinen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  237*  schmelzen.  Schwer  löslich,  auch  in 
siedendem  Alkohol.  Durdi  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Bromsdlben  resp. 
Tolan,  umgewandelt   Silberacetat  erzeugt  die  Aether  des  Hydro-  und 

Isohydrobenzoins. 

Tribromdibenzyl,  Cj^HjjBr^.  Durch  Bromiren  von  Dibenzyl  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  (t)  entsteht  ein  in  kleinen  B'ättchcn  krj'staUisirendes  Tribrom - 
dibenzyl,  bei  Ausschluss  von  Wasser  ein  bei  207 — 211"^  schmelzendes  Tribrom- 
deiivat.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromstilben  entsteht  Bromstilben • 
bromid  (11),  CeH^C,HBr,C«H3,  bei  100*"  schmelzende  Nadeln. 

Hexabrom dibenzyl  (i),  CuHfBr^t  durch  Einwirkung  von  ttbersdiOssigem 
Brom  auf  Dibenzyl  entstehend,  bildet  kleine  Prismen. 

Dinitrodibenzyl  (i,.»3),  CeH^NO^CHjCHjCeH^NO,.  Durch  Auflösen 
von  Dibenzyl  in  Salpetersäure  von  r.52  spec.  Gew.  entstehen  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate,  welche  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  der  sauren  Flüssigkeit  zu 
trennen  sind.  Das  schwerer  l(>slirbe  p- Dinitrodibenzyl  bildet  lange,  weisse, 
bei  178°  schmelzende,  das  ibodimirodiphenyl  kleine,  feine,  bei  74 — 75" 
schmelzende  Nadeln.  Beide  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p-Nitro- 
benzoesäure.  Durch  Reduction  des  exsteren  mit  !Snn  und  Salzsäure  entsteht 
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p.Diamtdodiphenyl  (i),  C«H4NH,CH,CH,C«H«NH,,  welches  ha  «^Hiueii- 

den,  bei  132'^  schmelzenden  Schuppen  krystalhsirt  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol.  Da*  Oxalat  bildet  in  kaltem  Waaacr  fast 

imlösliche  Krystalle. 

Dioxydibenzy  1  (i4\  CgH^OHCHjCHjCeH^OH,  neben  p-Oxyben/oesäure, 
beim  Schmelzen  von  Dibenzyldisulfosäure  mit  Kali  entstehend,  bildet  glänzende, 
bei  185°  schmelzende  Blättchen. 

Dibenzyldisulfosäure  (15),  C^H^^'OjH  CHjCHaCsH^SOj  5HjO, 
entsteht  neben  Dibenzyltetiasulfosfture  durch  Erwärmen  von  Dibenzyl  mit  conc. 
Sdiwefelstture.   Kiystallisirt  Ober  Schwefelsaure  in  grossen  Blättern. 

Phenylbensylcarbinol(Toluylcnhydrat)(i6,i7),C,H»CHjCH(OH)C6H4, 
wild  durch  Erhitzen  von  Desoxybenisoin,  CcHkCH^COC^Hs,  mit  Zinn  und  Salz* 
säure  oder  mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Es  entsteht  .tucIi  durch  Erhit/.en  von 
Hydrobcnzüin  oder  Desoxybcnzoin  mit  alkoholischem  Kali.  Lange,  glasglänzende, 
spröde  Nadeln,  welche  bei  62"  scluneken.  Ihizersetzt  destilliibar;  unlöslich  in 
Wasser.  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Jodvvasserstoffsäure  entsteht  Diben/yl. 

Toluylenglycol,  Hydrobenzoin,  Isohydrobenzoin,  C^H^CHCOH)- 
CH(OH)CeH,.   Siebe  Artiicel  Pinakone. 

Phenylbenzylketott,  Desoxybensotn,  CcHtCOCHiC^H,.  Dasselbe 
entsteht  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  benzoesaurem  tmd  phenyl- 
essigsaurem  Kalk  (18),  durcli  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (ao)  auf 
Phenylessigsäurechlorid  und  Benzol,  durch  Erhitzen  von  Phenylessigsänre  mit 
Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  (21),  durch  Reduction  von  Benzoin  (22), 
Cf.,H^CH(OH)COCf,Hs,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub,  von  Benzil  (24), 
CjHjCOCOCgHj,  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium,  durch  Oxy- 
dation von  Phenylbenzylcarbinol  (16)  mit  Salpetersäure  und  durch  Erhitzen  von 
Bromstilben  (16)  mit  Wasser  auf  ISO**.  Letztere  Methode  ist  zur  Darstellung 
geeignet  Das  Desoiybenzoin  (16)  kxystaUisirt  in  Tafeln,  welche  bei  54 — 55" 
schmelzen  und  bisweilen  sehr  gross  werden.  Es  ist  in  heissem  Wasser  wenig 
löslich,  löst  sich  jedoch  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Unzersetzt  destillirbar. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  180®  wird  es  zu  Stilben  resp.  Dibenzyl 
reducirt,  durch  Natriumamalgam  entsteht  als  Endprodukt  Phenylbenzylcarbinol; 
durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Benzil  oxydirt,  während  gleiclu/eitig  Nitrohenzil 
und  p-Nitrobenzoesaure  entstellen.  Durch  Einwirkung  (25)  von  alkoholischem  Kali 
auf  Desoxybenzoin  entsteht  das  in  Nadeln  krysiallisirende  Beiuamaron,  CjoHjßO^. 
Es  schmilzt  bei  S85*  und  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  allcohotischem  Kali 
Desoxybensoin,  Amarinsäure  und  Benzoesäure.  Durch  Zusammenbringen  von 
gleichen  Molekülen  Brom  und  Desoxybenzoin  in  ätherischer  Lasung  entsteht 

Bromdesoxybenzoin  (16),  C6H.,COCHBrC,;H.„  welches  warzenförmige, 
bei  50°  schmelzende  Krystalle  bildet  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160° 
Benzil,  Desoxybenzoin  und  Promwasserstoff  bildet.    Ueberschüssiges  Rrom  bildet 

Dibromdesoxybenzoin  (16,  18),  CgHjjC O C Br^CgHj,  welches  in  harten, 
weissen,  bei  110—112"  schmelzenden  Prismen  kryataUisirt  T .eicht  löslich  in 
Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  aut 
160*  wird  Benzil  und  Brorowasserstoff  gebildet. 

Nitrodesoxybenzoin  (26),  Cj4Hu(NO,)Ü,  durch  Eintragen  von  Desoxy- 
benzoin in  durch  Eis  gekflhlte  Salpetersäure  (spec.  G«w.  1*475)  erhalten, 
kiystallisirt  in  vierseitigen  Prismen.   Schmp.  140— 142^ 

Dinitrodesoxy  benzoin  (z6, 125),  C|4H|«(NO,)20,  entsteht  durchEintragen 
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von  I  Thl.  Desoxjrbenioin  in  5  Thle.  SAlpetefsäun  (q|>ee.  Gew.  1*51)  in  drei 
isomeren  Modificationen.   a)  Kleine,  gelbe  Nadeln.    Schmp.  112—114°.  DuTch 

Chromsäure  entsteht  Isodinitrobenzil,  m-  und  p -Nitrobenzoesäure.  ß)  Grosse, 
gelbe  Nadeln.  Schmp.  124  —  125°.  Durch  Chromsäure  entsteht  m-Nitrobenzoe- 
säure.  7)  Grosse,  gelbliche,  bei  154— löd°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Chrom- 
säure entsteht  Isodinitrobenzil . 

Amidodesoxybenzoin  (26),  Ci4Hjj(NHj)0,  durch  Reduction  von  Nitro- 
benxil  oder  Nitrodesoxybenzoin  mit  Zinn  und  Ssdzsäure  erhalten,  krystalUsirt  ans 
wftssrigem  Alkohol  in  dttnnen  Nadeln,  welche  95*  schmelzen.  Du  tthmm 
Sal*r  C|4H|t(NH,)0*HCI.  bOdet  iliombiidw  Tafefan  du  Fbtnidoppdnk  BUtlc^ 

Phenyloxybenzylketon,  Bentoin,  C«HbCO>CH(OH)C«H5.  Dasselbe 

entsteht  ausser  durch  Reduction  des  Benzils,  C^ HjCOCOCgHj,  und  Oxydation 
des  Hydrobenzoins,  C,H,CH(OH)CH(OH)CßHj,  aus  dem  Benzaldehyd  (37), 
welches  sich  in  Berührung  mit  Cyankalium  in  Benroin  umwandelt.  Zur  Darstellung 
(28)  werden  200  Gmi.  reines,  blaus.iiirefreies  Bittermandelöl,  mit  20  Grm.  95 f  Cyankalium  und 
800  Gnn.  50  }  Alkohol  kurze  Zeit  am  RUckflusskUhler  erhitzt,  das  beim  Erkalten  auskiy&taUisirende 
Benioia  durch  Abuiigen  von  der  FUmgfceit  gebeult  nnd  dieu  nodunab  mit  CjranlEeliun  eiliitrt; 
90^95f  Aubcttte. 

Das  Bensoin  luystaUisiit  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Sünkn,  welche  bei  187* 
-  scbmdsen  (39).   Unlöslich  m  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.    Es  destiUirt 
unter  Bildung  einer  geringen  Menge  von  Bittermandelöl  (29).    Durch  Zink  und 

Salz^rinre  wird  es  in  Desoxvbenzoin,  durch  Natriumamnlr^am  in  Hydrobenzoin 
tibergeführt.  Neben  letzterem  entsteht  in  saurer  Lösung  Üesoxybenzoinpinakon. 
Durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoflFsäure  wird  Dibenzyl  gebildet.  Das  Benzoin  (30) 
reducirt  FEHUNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Durch  Oxydation  mit  Chlor 
oder  Salpetersätire  (31)  wird  Benstl,  mit  Chtoms&ure  Benzaldehjd  und  Benzoe« 
sänre  erzeugt.  Wird  Benzoin  (53)  mit  alkoholischem  Kali  bei  Zutritt  von  Luft 
erhitzt^  so  wertet  Benzil,  Benzoesäure,  Benzilsäure  nnd  Aetbyldibenzoin  (jsX 
^so^jsO*  oder  Cj0H,4O4  (132),  bei  200°  schmelzende  Krystalle,  gebildet  Durch 
Erhitzen  von  1  Grm.  Natrium,  4  Grm.  Benzoin  und  20  Cbcm.  92^  Alkohol  auf  löC 
entsteht  neben  anderen  Produkten  der  in  glasglänzenden  Prismen  kr\sral]isirende 
Ben zoi näthy läther  (^29),  C^H jCO-CH(OC2H5)CgH.ii,  welcher  bei'Jö'  sc/imilzt. 
Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Benzoin  entstehen  Saureäther  desselben. 
Benzoinacetat  (29},  C8HjCOCH(OCOCH3)C,H.s,  bildet  roonokline  Krystalle, 
welche  bei  75**  schmelzen.  Benzoinbenzoat(33),  CcH^C0-CH(C0C«H5)CsH„ 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  dttnnen,  bei  125^  schmelzenden  Nadeb.  Benzoin- 
sttccinnat  (34),  (C,4H|iO,),C4H«0„  bildet  kleine,  lotende,  bei  139* 
schmelzende  Blättchen.  Durch  Erhitzen  von  Benzoin  (35)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  werden  unter  Abspaltung  von  Wasser  zwei  stickstoffhaltige 
Körper.  Benzoinam,  C^gHj^NjO,  und  Benzoinimid,  C,4Hj,N  gebildet. 
Krsteres  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  letzteres  bildet  ein  gelbweisses 
Kr>'stallpulver.  Durch  Erwärmen  von  Benzoin  (128)  mit  Benzaldehyd  und  Ammoniak 
wird  Amann  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem,  wässrigem  Hydro- 
jgrlamin  auf  «ne  «Ikoholtoclw  LOsung  von  Benzdn  wird  ein  Isonitrosoderivnt 
(36),  CeH^C»N— OH*CHOHCeHj,  erhalten,  welches  mikroskopische,  bei 
151—153^  schmelzende  Prismen  bildet.  Mineralsäuren  wandeln  das  Benzoin  in 
Lepiden  oder  Derivate  desselben  um.  Als  der  Methyläther  eines  Dioxybenzoins 
ist  das  Anis oin,  CcH4(OCHt)COCHOHC,H«(OCH,),  anzusehen  (siehe  Ania- 
verbindungen). 
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Bensili  CgH^COCOCgH^,  ist  das  Oi^dationsprodakt  von  Bemoin  und 
Desosybentoin.  Es  entsteht  ausserdem  beim  Eihitzen  von  Stilbenbromid  (37), 
C|4H|fBrj,  mit  Wasser  auf  150"  (neben  Stilben  und  Bromwasserstoffsäure),  durch 
Erhitzen  von  ToUnbromid  (38),  C^^ll^QBr^,  mit  Wasser  auf  200°  (neben  Tolan), 
durch  Er^värmen  von  Tolantetrachlorid  (39),  CnHi^Cl^,  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  2(^.'y  und  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgani  auf  eine  ätherische  Lösung 
von  Benzoylchlorid  (40)  (neben  Isobenzil).  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Oxy- 
dation des  Benzoins  mit  Salpetersäure.  Benzil  krystallisirt  aus  Aether  in  sechs- 
seidgen  Säulen,  welche  bei  95°  schmelzen.  Siedep.  346—348°  (corr.)  (41).  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Fast  unsersetzt  flflchtig.  Seine 
Ueberlbhrung  in  Benzoin  und  Desoqrbenzoin  wurde  bei  diesen  erwähnt  Durch 
Natriumamalgam  wird  es  in  Hjrdrobensoin  umgewandelt.  Wird  Benzil  Ober 
erhitJEtes  Bleioxyd  geleitet,  so  entsteht  Benzophenon  (41).  Durch  Kochen  mit 
Kali  wird  Benzilsäure  erzeugt.  Durch  Auflösen  von  4  Thln.  Benzil  in  absolutem 
Alkohol  und  Zusatz  von  1  Thl.  Kali  entsteht  eine  intensiv  violette  Lösung  (Er- 
kennung des  Bcnzils).  Das  Benzil  verbindet  sich  mit  2  Mol.  eines  Nitrils  (42) 
und  1  Mol.  Wasser  zu  krystallinischen  Verbindungen.  Aus  Prupionitnl  entsteht 
eine  in  Nadeln  kiystallisirende  Verbindung  Cj^Hj^NjO,  (Schmp.  197°),  aus 
Bensonitril  die  in  farblosen  bei  168^  schmelzenden  Prismen  hrystallisirende  Ver- 
bmdung  C|gHs«N«0,.  Wird  wasserfreie  Blausäure  (43)  in  eine  alkoholiiche 
Lösung  von  Benzil  geleitet,  so  entsteht  das  in  grossen  rhombischen  Tafeln 
krystalUsirende  Additionsprodukt  Ci4H^„03(NH)j,  welches  durch  Eisessig  und 
Bromwasserstoft  in  einen  kr)*stallinischen  Körper,  wahrscheinlich  das  Amid  der 
Diphenylweinsäurc  tibergefithrt  wird.    Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd 

auf  Benzil  bei  Ciegenwart  von  Ammoniak  wird  Lophin  (128)  gebildet.  Ersetzt 
man  den  Benzaldehyd  durch  p-üxybenzaldchyd,  so  wird  p-üxylophin  (127)  erzeugt. 
Wird  1  Mol.  Benzil  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  so  entsteht 

Chlorbensil  (45),  CgH^CClgCOCeH;^,  welches  aus  Aetber  in  dicken, 
rhombischen,  bei  61^  schmelsenden  Prismen  (134)  krystallistrt  (Schmi».  71^  und 
bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid  zusetzt  wird.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  Aethcr,  schwerer  in  Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird 
Benzil  daraus  regenerirt;  Zink  und  Salzsäure  führen  es  in  Desoxybenzoin  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200°  wird  Tolantetrachiorid  gebildet 
(S.  Dibenzyl). 

Nitrobenzil  (46),  CgH*(N03)COCOCßH5,  durch  Kochen  von  Desoxy- 
benzoin mit  überschüssiger  Salpetersäure  (12  spec.  Gew.)  oder  durch  Behandlung 
von  Benzom  mit  kalter  Salpetersäure  (spec  Gew.  s  und  Fällen  mit  Wasser 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aetfaer  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei 
110^  schmdaoi.   Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Dinitrobenzil  (47),  C, 4H(,(NOj),0,,  entsteht  in  zwei  Modificationen  beim 
Kochen  von  Benzil  mit  rauchender  Salpetersäure.  Die  eine  Modification  bildet 
octa^drische,  bei  131°  schmelzende,  die  andere  blättrige,  bei  147°  schmelzende 
Krystalle.  Durch  Oxydation  von  a.-  und  ["S-i^uiitrodesoxyben/.oin  mit  Chromsäure 
und  Essigsäure  entsteht  ein  drittes  Isodinitrobenzil,  welches  aus  Alkohol  in  grossen, 
gelben  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  2Ü5  .  Durcli  Keducuon  mit  Zinn  und  Salzsäure 
geht  es  in  ein  Produkt  Cj^HjoN,  über,  welches  »Ibeigläatende  BlätCchen  bildet. 

Ammoniak'  (xss,  19$)  und  Hydrozylaminderivate  des  Bensils  (48), 
Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  dO§  Anmioniak  auf  alkoholisches  BensU 
entstdit  neben  wenig  Bennlimid  und  Bensilam  das 
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Imabenzil,  C^^Hj^NsO^. 

-h  2NH3  =C„H,,Nj04  -h  SHjO 
Weisses,  lockeres,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  unlösliches  Pulver,  welche* 

bei  188—170°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  es  vorsichtig  mit  alkoholiscben 
Kali  behandelt,  oder  wird  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  erbitri 
so  entsteht 

Ben7.ilimid,  C^2^32^'j^j  of^er  (^2  ^Hj  ;N O^,  i^-S)-   Dasselbe  kr)'stallisirt  a:- 
heissem  Alkohol  in  langen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  137  — Ki;' 
schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  £ssigsäureanhydrid  oder  mit  codc.  Scbwefeisaare 
wird  es  in 

Benzilam,  C42H32NJO2  oder  CjiHjr.NO  (123),  übergefllhrt.  Dai.sel'C 
krystallisirt  aus  Aether  und  Alkohol  in  grossen,  gelben,  rhombischen  Krystalleo. 
welche  bei  113 — 114  ^  schmelzen.  Wird  Benzil  oder  die  obigen  Derivate  längere 
Zeit  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  entstehen  grosse  Mengen  von  Benzol. 

Oximidobenzil  (41),  CgH^C(NOH)COCgH2,  wird  beim  Stehen  einer  oonc 
wässrigen  I.»Ö8ung  von  Hydroxylamin  mit  alkoholischem  Benzil  gebildet  h 
kiystalUsirt  aus  Alkohol  in  quadratischen,  weissen  Blättchen,  welche  bei  ISO^Ur 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Diphcnylglyoxim  (48,  49).  C6H5C(NOH)C(NOH)CeHj,  enstiit  in  zffd 
Modifikationen.  Die  a-Verbindung  entsteht  durch  Kochen  des  vorigen  mit  SaU 
säure  und  salzsaurem  Hydroxylamin  und  bildet  weisse,  glänzende,  bei  tSfl' 
schmelzende  Blättcfaen.  Schwer  löslich  auch  in  kaltem  Holzgeis^  Alkohol  nn  ^ 
Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180^  im  geschlossenen  Rohr  g^ht  sie 
in  die  Verbindung  Uber,  welche  auch  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin auf  Benzil  bei  170^  entsteht  Krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  weissen, 
bei  206°  schmelzenden  Nadeln.   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetonderivate  des  Benzils  (131).  Durch  Einwirkung  von  wässrigcr 
Kalilösung  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Benzil  entstehen  je  nach  den  Mengen 
der  angewandten  Substanzen  drei  Verbindungen. 

Acetonbenzil,  C-^-H^^-O.^,  Additionsprodukt  von  Benzil  und  Aceton,  setn 
sich  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  78'^  schmelzenden  Krystallcn  nh  Dutt^ 
Erhitzen  auf  200°  wird  es  in  seine  Com])r>nenten  gespalten.  £s  liefert  mitAmtDO- 
niak  und  Hydroxylamin  gut  krystallisirende  Substanzen. 

Dehyd  ronretonbenzil,  C1-H14O2,  aus  1  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Ben;t^ 
unter  Wasserabspaltung  entstehend,  krystalHsirt  in  gelben  Nadeln,  welche  bc. 
147°  schmelzen.  Es  wird  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chromsäure  iu  eine  bei 
152°  schmelzende,  einbasische  Säure,  C^^Hj^O,,  übergeführt,  deren  BariumsÄii 
in  farblosen  Priümen  krystallisirt. 

Dehydroacetondibenzil ,  CjjH^^O^,  bildet  sich  unter  Wasserabspaliur.^ 
aus  1  Mol.  Aceton  und  2  Mol.  Benzil,  bildet  bei  194—196°  schmelzende  Krystallc 

Acetophenonbenzil  (131),  CjjHigOj,  in  gleicher  Weise  aus  Acetopheiwn 
und  Benzil  gewonnen,  bildet  grosse,  farblose,  schiefe  Prismen,  welche  bei  lOS^ 
schmelzen. 

Dehydroacetobenzophenonbenzil,  C^jH^gO,,  krystallisirt  m  gelbes 
Nadeln.  Schmp.  129^  Es  vereinigt  sich  mit  vier  Atomen  Brom  zu  einer  kristalli- 
nischen, leicht  zersetzlichen  Verbindung. 

Isobenzil  (50),  ChK^^qO^,  entsteht  neben  Benzil  durch  Einwiikimg  m 
Natriumamalgam  auf  BÖüoylchlorid. 

Zur  DanteUitng  weiden  5 — 6  Thle.  5f  Natriumamalgank  mit  Aether  Üben^cirtei^  mä 
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nach  1  TU«  Bentoykhlorid  zugefügt  und  2 — 3  Tage  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Der  Aelhcr 
wir«!  a] »gegossen,  der  Rückstand  mit  Aether  gewnechen,  die  vereinigten  Lösungen  mit  Natronlauge 
gewaschen  und  im  Dampfstrom  destiUirt.  Das  Zurückbleibende  wird  nochmals  mit  Natronlauge 
1«1uiidelt,  du  UngdSste  mit  Ac&er  aufgoioiBaien  und  Andi  Alkoliol  ein  gelber  Körper  ge- 
flÜlL  Wild  das  nun  Sjpnip  «i^gedampft«  Fdimt  nad)  melirtiigigeiB  Stehen  mit  mAgficbst  wenig 
Aedicr  aufgenommen  nnd  dann  Alkolitd  sugefllgt»  k»  scheidet  lidi  das  Isobenttl  nach  und  nach  ab. 

Dasselbe  kryatallisiit  aus.  Alkohol  in  glänzenden  Blättern  oder  Nadeln,  aus 
Aether  in  compacten  Krystallen.  Schmp.  155'— 156°.  Es  zeigt  mit  alkohoUschem 
KnV]  die  Renzilreaction.  Durch  Brom  wird  es  in  Schwefelkohlenstofilösung,  in 
gewöhnliches  Benzil  und  Benzoylbroniid  umgewandelt. 

Lejiiden  (51),  Cj^H^ijO.  Dasselbe  entsteht  neben  Benzil  und  einem  öligen 
Körper  durch  7 — Sstündigcs  Krhitzen  von  1  Thl.  Bcnzoin  mit  l^Thln.  bei  -f- 8 
gesättigter  Salzsäure  auf  130°.  Bei  Anwendung  von  schwächeren  Säuren  erfolgt 
die  Bildung  erst  bei  160— 170^  Es  wird  durch  Waschen  mit  Aether  rein  erhalten. 
Aus  Alkohol  oder  Esagsäure  kiystallisirt  es  in  Nadeln  oder  Blättern,  welche  unter 
dem  Mikroskope  ab  sechsseitige  Tafeln  erscheinen  und  bei  175"  schmelzen. 
Siedep.  220°.  Durch  Einwirkung  i  n  Salpetersäure,  von  Chromsäure  und  von 
Chlor  wird  Oxylepiden  cebildef.  PlKJ^phc^riJCtUachlorid  erzeugt  mit  Lepiden  und 
Oxylepiden  Chlorsubstitutionsprodukte.  Durch  Brom  entsteht  ein  bei  ld5°  scbmeU 
zenUes  Dibromlepiden. 

Chlorlepidcn  (53),  C^^Hj^ClO,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dichlor- 
lepiden  dargestellt,  bildet  gruitse,  bei  143  —  146"  schmelzende  Nadeln. 

Dichlorlepidcn  (51),  C,gHjjG,0,  aus  Lepiden  und  Pho^horpentaddorid  «tbaltcn« 
bildet  bd  169*  (156^  Dokn)  ichmdzende  Naddn. 

Pentachlorlepiden  (53),  C,gH,jCljO.    Undeutliche,  bei  186**  schmelzende  Krystalle. 

Hexachlorlepiden  (53),  C^Hi^Cl^O.  Gelber,  amorpher,  bei  80—98°  ichmeUendcr 
Körper. 

Oktoehlorlepiden  ($3).  C,,Hi,Cl,0.  Orangcgclbes,  amorphes,  bei  97**  schmelxendes 
Produkt 


Oxylepiden,  C^gH^aO,.  Durch  Oxydation  des  Lepidens  (51)  entstehend, 
wird  auch  durch  Behandlung  von  Thionessal  (54),  C^gH^oS,  oder  TolallylsulfUr 
(53)>  CfgH^oS,,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sowie  durch  Digeriren  von 
Benzoin  (55)  tnit  verdünnter  Schwefelsäure  crlialtcn. 

Zur  Darstellung  wird  eine  «icdendc  T^ftsnng  \nn  I  Tlil.  Lepiden  in  10  Thln.  Essigsäure 
mit  einem  Gemisch  \oii  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l"5)  versetzt. 

Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  220* 
schmelzen.  Löslich  in  Benzol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser,  fiist  unlöslich 
in  Aedier.  Durch  Erhitzen  mit  Benzoin  (55)  und  Wasser  auf  150^  mrd  Lepiden 
und  Benal  gebildet.  Voraussichtlich  beruht  die  Entstehung  des  Lepidens  aus 
Benzoin  auf  dieser  Reaction.  Durch  Zink  und  Essigsäure,  resp.  durch  Jod- 
wasserst<^  wird  Oxylepiden  zu  Lepiden  reducirt.  Natriumamalgam  bild^  in 
essigsaurer  Lösnnp;  Hyd rooxylepiden  (56),  C^gH^^^O^,  'veW-hes  in  langen, 
flachen,  bei  251  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Oxylepiden  wird  Dibrom  oxylepiden  C^,  ^HigBrj,0„,  bei  220"  schmel- 

zende Nadeln,  gebildet.  Dasselbe  Produkt  entsieht  durch  Oxydauon  des  Dibroin- 
lepidens.  Dichloroxylepiden  (57),  Cg^H^^Cl^O^,  wird  diesem  analog  durch 
Oxydation  des  Dichlorepidens  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  in  Nadeln,  welche 
bei  schmelzen.  Durch  Erhitzen  werden  die  beiden  Halogenderivate  in  je 
zwd  isomere  Modiücationen,  eine  leicht  und  dne  schwer  lösliche  umgewandelt, 
durch  Reductionsmittel  unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Hydro- 
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brom-  (57)  resp.  Hydrochloroxylepiden  (56)  übergeführt.  Wird  Oxylepiden 
mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  wird  Dichlorlepiden  gebildet.  Durch 
Erhitzen  auf  340°  geht  das  Oxylepiden  in  zwei  isomere  Modiücationen  (58),  das 
tafelförmige  und  das  octaödrische  Oxylepiden  Uber,  von  denen  enterea 
das  Hauptprodukt  der  Reaction  bildet  und  in  Alkohol  am  schwersten  löslich  ist 
Das  tafelförmige  Oxylepiden  schmiltt  bei  136**.  Löslich  in  Alkohol.  Es 
wird  in  essigsaurer  Lösung  nicht  durch  Zink  reducirt.  Durch  Phosphorpenta- 
chlorid entsteht  Chlo roxylepiden,  CjgHjjClOj,  welches  bei  185"  schmelzende 
Krystalle  bildet.  In  heisser,  alkoholischer  Kalilauge  ist  es  leicht  unter  Bildung 
des Kaliumsalzcs  der  Oxyiepidensäure,  Cjj^HjjOj,  löslich.  Das  octa^drische 
Oxylepiden  krysUillisirt  in  gelbliclien,  mikroskopischen  Octaedern,  welche  bei 
232°  schmelzen.  Es  entsteht  auch  durch  Kochen  des  gewöhnlichen  Oxylepidens 
(56)  mit  alkoholischer  Natronlauge.  Fast  unlöslich  in  A&ohol.  Durch  Erhitzen 
wird  es  fast  gans  in  das  tafelförmige  Oxylepiden  umgewandelt  Durdi  Zsok  und 
Essigsäure  erfolgt  Reduction  zu  Lepiden  und  Hydroxylepiden.  Es  ist  unlöslich 
in  alkoholischer  Kalilauge.  Bei  der  trocknen  DesttUation  liefern  tihnmUiche  drei 
Modificationen  Isolepiden  und  Isooxylepidensäure. 

Dioxylepiden  (60),  C^j^Hj^Oj,  entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
gewöhnlichem  Lepiden  in  Essigsäure  mit  Chromsäure  und  kiystallisirt  aus  Alkohol 
in  rhombischen,  bei  157"  schmelzenden  Tafeln. 

Oxyiepidensäure,  C^^HjjÜj,  wird  aus  liuem  Kaiiumsaize,  dessen  Bildung 
unter  Oxylepiden  erwSbnt  wurde,  dargestellt  und  kiystaUunrt  aus  kochendem 
Alkohol  in  BlAttchen,  welche  bei  196"  schmelzen. 

Isolepiden  (59),  CfgH^^O,  wird  bei  der  trocknen  Destillation  von  Oxy- 
lepiden erhalten  und  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Isoosqrlepidinsäuxe  durch 
Waschen  mit  Aether  befreit  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bei 
150°  schmelzen.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Durch  Zinkstaub  wird  es  zu  Dihydro- 
isooxylepiden  (59),  durch  Natriumamalgam  zu  Tctrahydrüisooxylepiden  (59)  redu- 
cirt, von  denen  ersteres  rechtwinkelige,  bei  182"  schmelzende  Prismen,  letzteres 
bei  132"  schmelzende  Krystalle  bildet.  Die  neben  dem  Isooxylepiden  entstehende 
Stture  (59)  schmilzt  bei  I66^  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäure 
wird  das  ^lepiden  in  Oxyisolepiden>  (59)  umgewandelt  welches  aus  Alkohol 
in  fernen,  kurven,  bei  161*^  schmelzenden  Nadeln  kiystallisirt  Es  existirt  eben- 
falls in  verschiedenen  Modificationen. 

Thionessal,  Thiolepiden,  CggHj^jS.  Dasselbe  ist  in  den  Destillations- 
produkten des  Benzylsulfids,  des  Bcnzyldisulfids  (61)  und  Benzylidensulfids  (Sulfo- 
benzols)  (62)  enthalten.  Zur  Darstellung  (63)  wird  am  bebten  Bcnzylsulfid  destilHrt 
und  das  zwischen  440  und  460"  übergehende  Produkt  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Ks  krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln, 
welche  bei  184 schmelzen.  Unzersetzt  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aedier  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  chlorsaures 
Kali  und  Salzsäure  wird  es  in  Oxylq)iden  ttbergefähtt  Durch  Fhosphorpenta> 
Chlorid  entstehen  Cblorsubsdtutionsprodukte  (53),  durch  Brom  analoge  Brom« 
Verbindungen.  Durch  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender  Salpetersäure  (64) 
wird  als  Hauptprodukt  Tetranitrothionessal  gebildet  Rauchende  SchwefelsSure 
erzeugt  eine  öulfosäure. 

ToUallylsulfür,  Dithiolepiden  (61,  62,  63),  C^^HjoS,,  entsteht  auf  dem- 
selben Wege  wie  das  Thionessal  und  wird  aus  dem  zwischen  330  und  360°  über- 
gehenden Destillationsprodukte  des  Benzylsulfids   durch  ümkrystallisiren  aus 
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Alkohol  oder  Essigäther  rein  erhalten.  Es  bildet  Blättchen,  welche  bei  172 — 173" 
schmelzen.  Siedep.  350 — 3(50'.  Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  wird  es  analog  dem  Thionessal  in  Oxylepiden  verwandelt.  Kine  dem 
Tollallylsulfür  nahe  stehende  V^erbmdung,  Ci^HgS^  (65),  entsteht  bei  der  Destilla- 
tion von  Chlorbenzylsullid,  (C4H4CICHj)jS.  Sie  bildet  ein  krystallinischcs,  uei 
808^  schmelzendes  Pulver,  wdches  durch  Sublimatioii  und  bisweilen  auch  bdm 
Verdunsten  einer  Lösung  in  Aedier-Alkohol  in  gllinsenden  Blittchm  erhalten 
wild.  Mit  Fikrinsäaje  entsteht  eine  in  grossen,  gell»odien  Nadeln  ktystallisirende 
Verbindung,  C^^H^S^  2CgH,(N0,},0,  welche  bei  146°  schmilzt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Salzsäure  auf  das  in  Benzol  gelöste  Sulfid 
entsteht  ein  bei  143—144°  schmelzendes  Produkt  C14H19S,  vielleicht  Tollallyl- 
sulfür. 

3.  Diphenyläthan,  CH(CgH5)3CH3.  Der  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch 
Behandlung  von  Phenyläthylbromid  (66),  CgHsCjH^Br,  mit  Benzol  und  Zmkstaub, 
durch  Knwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Aethytidmichtorid 
resp.  Bromid  (70),  von  Vinylbromid  (70)  und  von  Dichlorather  (71)  in  Benzol, 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Fanldehyd  (67)  und  Bensol 
CH^COH  H-  3€«H«  =  CH(CeHB),CHs  -4-  H,0. 

Zur  Darstellung  setzt  man  1  bis  I|  Tbk.  Paraklchyc!  tropfenweise  und  unter  UmschUtteln 

III  100  Thln.  stark  abgekühlter  conc  Schwefelsäure  und  fügt  dann  etwas  mehr  als  die  theoretische 
Meogc  Benzol  hinzu.  Nach  mehrfachem  UmschUtteln  und  längerem  Stehen  wird  mit  viel  \Vaä:»t:r 
verdünnt,  und  durch  Extnction  nut  Aedier,  DeitUlation  und  Behandlung  mit  Natrium  der  ge- 
tHMcte  KoUcmraBsentoff  Bbgescfaieden. 

£s  ist  ein  farblMes,  stark  lichtbrechendes,  blau  fluorescirendes  Oel  (68,  70), 
welches  bei  268—271°  und  unter  16  Millim.  Druck  bei  150^  siedet  und  in  einer 
Kältemischung  erstarrt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
saure entsteht  Benzophenon.  Substitutionsprodukte  des  Diphenylätbans  entstehen 
durch  Behandlung  von  substituirten  Aldehyden  resp.  .A.ethern  mit  Benzol  oder 
substituirtcn  Benzolen  und  Schwelelsäure.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
aul  cIlii  in  Eisc^bJg  gelösten  Kohlenwasscrstuii  cnhiichen  Nitroprodukte. 

Diphcnylchloräthan  (69),  Cii(CgHj)2-CH,Cl,  aus  Dichlorätber  und  Benzol,  jedoch 
nicht  in  reinem  Znsttnde  ertMlten,  ist  All$s^  und  1iel«rt  bei  der  Destillation  Stilbent  beim  Kodwa 
mit  tlboholischem  KaU  Diplicnyllltbyleo. 

Diphenyltrichloräthan  (72),  CH(C^H.)j- CG^,  au«;  Chloral  und  Benzol  dargestellt, 
kiystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Blättchen,  welche  bei  64**  schmelzen. 

Dbchiordiphenyitrichloräthan  (73),  CH(^C,li4Cl),*CCl, ,  aus  Chloral  tmd  Chlor* 
bensol  erkahen,  bildet  hd  105^  «chmetonde  Nsddn.  Dweli  Salpctenlore  eatstdit 

Dlcblordtnitrodiphenyltrieblorathnn  (73),  CH(C,H,aMO,),>Ca,,  welebc»  in 
NSdeln  kiysCsllisirt    Schmp.  US» 

Dibromdiphcnyltrichloräthan  (73),  CHCC^H^fir),' CCl,,  kiystaUisiit in  8cidcgliinscn> 
den,  bei  139 — 141"  schmeUenden  Nadeln. 

Dibtomdinitrodiphenyltrichlortttlian  (73),  CH(C,H,BrNO,),CCl„  bUdct  gelbe, 
ptisnntische,  bei  168— ITO^  sc^elsende  Nadeln. 

Diphenyltribromäthan,  CH(Cgll^)^- CBr„  aus Bromal  und  Benzol  entstehend,  taystsl- 
Usilt  aus  Acthe:  in  vvnsserhellen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  89"  schmelzen. 

Nitrodiphenyliithan  (129),  CH(CjH^NO  jCsHj)CH, ,  bildet  ^^elhe .  bei  79  —  80** 
schmelzende  Nadeln.  Der  entsprechende  Nitrodiphenylcarbinol,  C(OH)(C^ii42N  U,Cglij)CHj, 
bOdet  weiMe^  bei  lOG^lOl^  sdmelscnde  Prismen. 

Dinitrodiphenylmethan  (139),  CH(C«H4NOt)9CHy,  kiystdlisiit  in  prismittedien,  bei 
149^  schmeUenden  Nadeln. 

Diozydiphenyläthan,  Diphenoläthan  (74),  CH(C«U«OH)t-CH,,  ent- 
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steht  durch  Einwirkung  von  Zinntetracblorid  auf  ein  kalt  gehaltenes  Gemenge 
von  geschmolzenem  Phenol  und  Paraldehyd  und  ist  nur  schwierig  rein  zu  er- 
halten. Ks  krystallisirt  aus  siedendem  Wah^ser  in  weissen,  glanzenden  Blattchen, 
aus  Benzol  in  starken,  weissen  Nadeln,  welche  Krystallbenzol  enthalten.  Es 
schmilzt  bei  123"  und  verkohlt  gänzlich  bei  230^  Das  Dibetizoat  kiystallisiit 
aus  Aceton  in  zugespitzten  Prismen,  welche  bei  153"  schmelzen. 

DiosydiphenyltrichlorStkan  (75),  CH(C,H40H),.Ca„  iiu  Phenol,  Oilonl  und 
Schwefelsäure  entsteliernl,  wird  aus  Beniol  und  Alkohol  in  kleinen,  weissen  Krystallen  abge- 
schieden, welche  bei  202*^  unter  ZcrKtzUQg  schmelzen.    Das  Diacctat  bildet  kleine,  bei  138 
schmelzende  Nadeln. 

Kohlenwasserstoffe,  CjjHjg. 

1.  p-Dimcthyldiphenylmethan,  p-Ditolylmethan»  CHjCgH^CHjC^H^ 
CHg,  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylal  (76)  und  Toluol  oder 
durch  Redttction  von  Dimethyibenzophenon  (77),  C0(C«H4CH|)t,  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  dargestellt. 

Ein  Gciuisoli  von  2')  Gnu.  Methylal,  75  Crm.  Tuliuil  und  300  Gm.  Eisessig  wird  mit 
einem  Gcmenpe  nus  {.gleichen  \'oluinen  Fi^c"i>ic:  und  cniic.  Schwefelsäure  vcrsctit,  bis  das  meiste 
Toiuoi  als  leichtere  Schicht  oben  scnwmimt  und  dann  12  .Stunden  hingestellt.  Hierauf  werden 
900  Gnn.  conc.  SchwefebSure  und  800  Gnn.  Eisessig  zogesetst,  naeh  13  Stunden  in  Waseer 
gegossen,  mit  Aether  extnUrt  und  destUIiit.  Das  swisdien  280  und  $10®  Uebergehende  giebl 
den  Kohlenwasserstoff. 

Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  dünnen  Prismen  (77),  welche  bei 
22—23''  schmelzen.  Siedep.  285  5 — 286-5 Beim  Durchleiten  durch  ein  glühen- 
des Rohr  entsteht  Methylanthraccn.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  das  aus 
Alkohol  in  weissen,  über  zolUangcn  Ivadeln  krystallisirende  i>ibromditolyl- 
methan  gebildet,  welches  bei  115"  schmilzt.  Durch  rauchoide  Salpeterslure  wird 
Dinitroditolylmedian  erzeugt,  welches  bei  164"  schmilzt.  Durch  Einwirkung  von 
cbromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsieht  als  erstes  Oxydationsprodukt  (76) 

p*Dimetbylbenzophenon  (79),  CO(CgH4CH.,)2,  welches  auch  durch 
Oxydation  von  Ditolyläthan,  CH(CgH4CH3)j-CH3,  und  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  Toluol  und  Chlorkohlenoxyd  dargestellt  werden  kann. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  92°  schmelzenden  Nadeln. 
Siedep.  333—333-5''  bei  725  Millim.  Durch  Srhni(«)7en  mit  Aetzkali  wird  p-Toluyl- 
säure  gebildet  Durch  Einwirkung  von  Natriuuiamalgam  auf  die  alkoholische 
Lösung  entsteht 

Dimethylbenzhydrol  (79),  CH-OHCCeH^CH,)«»  wetebes  aus  Alkohol  in 
feinen»  bei  61—61*5"  schmelzenden  Nadeln  ktystallisirt. 

3.  Phenylxylylmethan,  Benzylxylol,  CgH(CH}C,H,(CH,)},  ist  in  zwei 

Modifir^tionen  bekannt^  welche  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  m-  resp. 
p-Xylol  bei  Gegenwart  von  Zink  und  Kupfer  entstehen.  Benzyl-m-Xylol  (81) 
siedet  bei  295— 29 6 '5*^  und  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylisophtaisaure,  Ben^l* 
p-Xylol  (80),  siedet  bei  2^3  5— '2!«4-5°. 

Dimcthylben/ophenon  (117),  CßIi5COC,.H3fCH3)2,  aus  m-Xylol,  Benzoyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  erhalten,  ist  eine  obcrh.ilb  :W)0^  siedende  Flüssigkeit. 

3.  Aethyldiphenylmethan  (82),  CgHjCHjCgH^CjHj,  aus  Benzoylchlorid 
und  Aethylbenzol  erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  Siedep.  894—395". 
Spec.  Gew.  «0*965  bei  18". 

Aethylbenzophenon  (117),  C^HjCOCgH^CjHj,  dem  vorigen  analog  aus 
Benzoylchlorid  dargestellt,  siedet  oberhalb  300 ^  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und 
liefert  bei  der  Oxydation  p^Benzoylbenzoesäure. 
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4.  p'Phenyltolyläthan  (83),  CfH5C,H4CfH4CH,,  aus  Pheoyläthjrlbioinid, 
Tolaol  und  Zinkstaub  erhalten,  siedet  bei  278—280^. 

5.  p-Methyldibenzyl,  Benzyl-p-Tolylmethan(84),  CgHjCHjCHgCßH^ 
CH,,  durch  Erhitzen  von  Benzyl-p-Tolylketon  mit  Jodwasserstoff  und  Pliosphor  auf 
160 — 170**  erhalten,  bildet  ein  alhnählich  erstarrendes  Oel,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  loslich.    Schmp.  27'^.  Siedep. 

Benzyl-p-l'ul)  Iketon,  Methyldesoxybenzoin  (84), 
CcH^CHgCOCgH^CH},  ist  durch  Behandlung  von  a-Toluylsäurechlorid  und 
Tolaol  mit  Aluminiumchtorid  daxgefttellt  worden  und  kiystallisitt  in  fdnen,  weissen, 
bei  107-5^  schmelzenden  Blätteben.  Siedep.  oberhalb  880**.  Leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  lOslich.  Durch  Os^dation  entstehen  p-Tolnylsäure  und  Tere- 
phtalsäure.    Natrium  reducirt  das  Keton  in  alkoholischer  Lösung  zu 

Benzyl-p-Tolylcarbinol  (84),  CßHsCHjCHOHCjH^CH,.  welches  in 
kleinen,  concentrisch  gruppirten,  bei  OO'*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

6.  Dibcnzylmethan,  CH2(CH2C,;H5)j,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Di- 
benzylketon  (85)  mit  Jodwasserstoff  und  l^hosphor  auf  180**  und  durch  Debtillation 
von  dibenzylessigsaurem  Baryt  (86)  mit  Natronkalk.  Oel,  welches  bei  290 — 300" 
siedet  und  bei  —  20**  flüssig  bleibt. 

Dibensylketon  (87),  COKCH^CeH^),.  Durch  Destillation  von  phenyl- 
essigsaurem  Kalk  dargestdlt,  bildet  bei  80^  schmelsende  Krystalle.  Siedep.  820 
bis  821*.  Durch  Katiumbichiomat  und  Schwefelsäure  wird  es  su  Bensoesäure 
oiqrdirt 

Dibenzoylmethan  (136),  CH^CCOCeHg),,  entsteht  durch  Kochen  von  Di- 

benzoylessigsäure,  CH (COC6H5)2COOII,  mit  Wasser.  Krystallisirt  aus  heissem 
Methylalkohol  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  81  schmelzen.  Siede- 
punkt  oberhalb  200°. 

7.  Dimethyldipbenylmethan,  ^{ß^^J^f*  ^^^^^  Acetonchlorid, 
CH3CCI2CH3,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Es  ist  eine  bei  281 — 282"  siedende 
Flüssigkeit.    Als  ein  Tetramethylamidoderivat  des  Dimethyldipbenylmetbans, 

^[CjH^N  (^CHj},],  ^**»  ^  betrachten,  welche  durch  Erhitaen  (88) 

von  1  Mol.  Aceton  und  2  Mol.  Dim^ylanilin  mit  1  Mol.  Chlorzink  dargestellt 
ist  und  ausserdem  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  des  DimethylaniUns 
gewonnen  wird.  Sie  krystsllisirt  aus  Alkohol  in  prachtvoll  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  bei  88*  schmelzen.  Sie  ist  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.    Zweisäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,H  ,  N  ■ '2  il  CI,  ist  sehr  leicht  Ifmlidi,  iLis  Jo ilh y  d r  iit ,  C,,H-,sN.j. 
2HJ,  läast  sich  leicht  in  grossen  Bl.tttern  ilarstellen.  Die  Base  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Jod- 
metbyl  su  eiDcm  weissen,  festen  Körper  i  dM  Produkt  wird  jedoch  bereits  durch  Kochen  mit 
Wmmt  in  das  sdiUn  krystaUlsiiende  Jodid,  Ci^H^^NfJCH,.  QbevgeAUut,  welchM  mit  SÜbex^ 
WKji  «ine  tsocnloffkaltife  Baie  Ucfiett 

8.  Diphenylpropan(9o),  ,    CH,  ,  aus  dem  entsprechenden Fropylenchiorid 

und  Benaol  daigestdlt,  ist  ein  bei  377—279"  siedendes  Od. 
Kohlenwasserstoffe,  Ci(H|«. 

1.  Bensylmesitylen  (133),  CgHgCH|CeH}(CH|)„  wird  durch  Einwirkung 
von  Ainminiumchlorid  auf  Mesi^len  und  Bensylcblorid  dargestellt  Es  schmÜzt 
bei  81"  und  siedet  bei  800—808". 
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Bcnzoylmesitylen  (134)1  CeH5COC6Hj(CH,)j,  auf  demselben  Wege  aus 

Benzoylchlorid  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  29**  schmelzende  Krystalle.  Der 
Siedepunkt  liegt  oberhalb  360".  Durch  Erhitzen  des  Benzoylmesilylens  (135)  mit 
Mesitylen  und  Al|Clf  auf  150°  entsteht  Oibenzoylmesityleo,  bei  117°  schmelzende 
Prismen. 

2.  p-Ditülyläthan  (^91,  92),  CH(C5H^CH|)j«CHj.  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefdsftare  auf  Paraldehyd  UDd  Toluol,  durch  OestiUatioii  von  Ditolyl- 
Propionsäure  und  durch  Etmmrkuttg  von  Aluminiumchtorid  auf  Tolnol  und 
Aethylidenchlorid  dargestellt,  ist  ein  fast  wasserhelles,  bei  293—295^  (723  MilUm.) 
siedendes  Oel.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Dimethylbenzophenon  und  Totuyl- 
benzoesäure  übergeführt.  Wird  Aldehyd  durch  Dichloräther  und  Chloral  ersetzt,  so 
wird  Ditolylchlorätban,  CH^CgH^CHOXHjCl  und  Ditolykrichloräthan, 
CH(CgH4CHs)2CCl3,  erzeugt«  von  denen  letzteres  bei  69 schmelzende  Kry&talle 
bildet. 

3.  Dimethyldibenzyi  (93),  CHjCgH^CHjCHjCgH^CH,,  aus  Xylylchlorid 
und  Natrium  erhalten,  ist  ein  bei  296°  siedendes  Oel. 

CHCCHjC.H,) 

4.  Dimethyldiphenylftthan  (94),  1^     ,      ,       ,  aus  Chlorttthylbeniol, 

CH(CH3CgH5) 

CgHj^CHClCH,,  und  Natrium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen, 
bei  123*5^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und 

Phosphor  auf  Methyldiphenylaceton,  CO^j^        ^         (s.  Pinacoline),  entsteht 

ein  bei  ]  27  V  1 ''S  5'' schmelzender  Kohlenwasserstoff,  Ci«H|«  (9$),  welcher  viel- 
leicht mit  jenem  iuentisch  ist. 

5.  Aethyldiphcnyläthan  (96),  CgH^CjH^CjH^CjHj,  aus  Bromäthylbenzol, 
CgHjCjH^Br,  Aethylbenzol  und  Zinkstaub  dargestellt,  giebt  bei  der  Oxydation, 
neben Benaoylbenzoesäure undTerephtalsäure, dasKeton,  CsHj^CsHgOCgH^ C^ii^, 
welches  rhombische,  bei  120**  schmelzende  Krystalle  bildet. 

6.  Dibenzyläthan  (97),  CH(CcHBCH,)gCH9?,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Acetophenon  mit  Jodwasserstoft  und  Phosphor  und  siedet  gegen  300*. 

Diphenyltrichlorqnartan  (98),  CII (C^H,)2CHjCCl3,  aus  Crotonchloral- 
hydrat  und  Benzol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Acther-Alkohol  in  farblosen,  halb- 
zoUlangcn ,  monokiinen  Prismen,  welche  bei  -SO"*  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  unter  Salzsäurceiiiwh^klunii  zersetzt  werden. 

Dimcthyldesoxybenzoin  (117},  CgHjCHjCOC^Hj^CHj)^,  enti»telit  durch 
Behandlung  von  m-Xylol  und  Phenyles«gstturechlorid  mit  Chloraluminium  und 
bildet  bei  92*5—93**  schmelzende  Krystalle.  Ausser  dem  festen  entsteht  ein  ober* 
halb  350^  siedendes,  flüssiges  Dimetiiyldesoxybenzoin. 

Aethyldesoxybensoin(ii7),  CeH.,CH2COC6H4C|H5,  auf  analogem  Wege 
aus  Aethylbenzol  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  64°  schmelzenden  Blättchen. 
Durch  Oxydation  entsteht  'rcre])1italsäure,  durch  Jodwasserstoff  wird  es  zu  ActhyU 
dibenzyl  reducirt,  durch  Brom  entsteht  ein  Bromsubstitutionsprodukt  Schmp.  113°. 

Kohlenwasserstoffe,  C,;H.2q.  —  CjjHjg. 

Tetramethyldiphenylmethan.  Zwei  Isomere.  Benzylduryl  (99), 
C^HjClIiCrtH(CHs)4,  durch  Reduction  des  entsprechenden  Ketons,  des  Benzoyl- 
durols,  Ct^H^COCgHCCH.)«,  dargestellt,  krysUllisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
welche  bei  OO'd"  schmelzen.  Stedep.  310*.  Das  Benzoyldurol  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Dund,  C«H|(CH,)4,  und  Benzoylchlorid. 
Bei  119**  scbmekende  Kryatalle.  Siedep.  343— 343-3 
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Benxylisoduryl  (137)  wird  durch  Digestion  des  entsprechenden  Ketons  mit 

Jodwasserstoff  erhalten  und  bildet  eine  farblose,  gegen  300°  siedende  Flüssigkiir 
Das  Benzoylisüdurol,  C5HjCOCH(CH3)^,  aus  Benzoylchlorid  und  Isodurol 
erhalten,  bildet  bei  62 — 63"  schmelzende  Krystalle.    Das  Keton  wird  durch 
Natriumamalgam  in  ein  Reductionsprodukt,  wahrscheinlich  Phenylisodurylcarbinol, 
CijHjßO,  oberhalb  360°  siedendes  Oel,  iibergeflihrt. 

Methylpropyldipheny] methan,  Ben/ylcymol  (too), 
CjH^CHjCeHjCHjCjHj,  ist  ein  Ucl.    Sicdep.  296—297  resp.  308°.    Das  ent- 
sprechende Keton.  CgHgCOCeHjCHjCsH;,  ist  ein  bei  340**  siedendes  Oel. 

Dixylyläthan  (138),  CH[CftH3(CH,),l3CH„  aus  m-Xylol  und  Aetbyliden- 
chlorid  mittelst  Al,Cle  erhalten,  ist  eine  bei  leS'-US**  (unter  11  Millim.  Druck) 
siedende,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeit 

Dixylketon  (101),  C0[CsH,(CH,)2ja,  aus  Xylol,  Chlorkohlenoi^d  und 
Aluminiumdilorid  erhalten,  siedet  bei  340^ 

Hexamethyldiphenylmethan,  Dimesitylmethan,  CH2[CsHs(CH3),J), 
(72)  aus  Mengten  und  Methylenacetat  dargestellt,  krystallisirt  in  monoklinen 
Prismen,  welche  bei  130°  unter  vorheriger  Erweichung  schmelzen, 

Dicuminyl  (102),  CjH4(CgH4C,Hj)j,  aus  dem  Chlorid  des  Cuminalkohols 
und  Natrium  dargestellt,  bildet  breite,  dünne  Blätter.   Siedet  oberhalb  360^ 

Carboxylderi vate  des  Diphenylmethans  und  seiner  Homologen,*) 

Die  Säuren  sind  nach  der  Basicität  und  dem  Kohlensto£fgehalt  geordnet. 

Monocarbonsäuren, 

Diphenylmeth  an  carbonsäuren,  Benzy  Ibenzoesäuren, 
CgHjCHoC.jH^CO.^H.    Die  drei  isomeren  Säuren  entstehen  durch  Reductions- 
mittel  ausBenzoylbenzocääuren  resp.Benzhydrylbenzoesäuren  und  uurch  Oxydations- 
mittel  aus  Benzyltoluolen. 

o-Bensylbenzoesflure  (i),  durch  achttägige  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  o-Bensoylbenzoesäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  hdssem  Wasser 
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in  glanzenden  Nadeln,  welche  bei  114°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

Das  BariumsaU,  (C|4Hj,0,},Ba  +  5^H,0,  bildet  in  Wasser  siemlich  leicht  lOsliche 

m-Benzytbenzoesäure  (z)  wird  durch  Erbitsen  von  m-BemhydzylbeiMoe- 

säure  mit  Jodwasserstoff  auf  167    oder  durch  Einwirkung  von  Alvoiiniumchlorid 

auf  Brom  m  Toi uylsäure  und  Benzol  dargestellt  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  welche  bei  107 — 108**  schmelzen.  In  kaltem  Wasse«* 
schwer,  leichter  in  heissem,  Iciclit  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Das  BariumsaU,  (Cj^Hj jO,),Ba  + -IHjO,  bildet  in  Was&er  tiemlich  leicht  lösliche 
Krjrstalle. 

p-Benzylbenzoesäure  (5,  4),  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
^•Benxoylbenzoesiare  und  durch  Salpeteisänre  auf  p^Benayltoluol  eatstehendi 

krystallisirt  nus  verdünntem  Alkohol  in  atlasglftnsenden  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  bei  154—155*'  (157*^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sdiwer,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Das  BariumsaU,  (Ci4HjiO,),Ba  +  2H,0,  bildet  glänzende  Blättchen  und  ist  in  Wasser 
ziemlicb  leicht  lOsItcfa. 

Benzhydrylbenzoesfturen,  CgH,CH(OH)CgH4COgH.  Die  drei  isomeren 
Säuren  entstehen  durch  Reduction  der  entsprechenden  Bensoylbensoesäuren  mit 
Zink  und  Salsäure  oder  Natriumamalgam. 

o-Benzhydrylben zoesäure  (i).    Die  freie  Säure  ist  nicht  existenstthig. 
CeHj— CH-CjH^CO 
Das  Anhydrid,  ^  |    ,  welches  durch  Behandlung  einer  alkoho- 

lischen Lösung  von  o-Benzoylbenzoesäurc  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht,  krystalli- 
sirt aus  heissem  Alkohol  in  Nadeln.  Schmp.  115**.  Unlöshch  in  Wasser.  Durch 
Krbit/en  mit  PCI  ,  auf  140"  entsteht  Anthmchinon.  Die  Salze  entstehen  durch 
Einu Ii kunt;  von  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Alkohol  auf  das  Anliydrid.  Sie 
werden  durch  Wasser  /.ersetzt;  Säuren  lallen  au»  ihnen  das  Anhydrid. 

m-Benzhydry Ibenzoesäure  (5)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  121**  schmelzenden  Nädelchen.  Nicht 
unzersetzt  sublimirbar. 

Das  Calciumsalr,  (Cj^Hi  ,0,)2Ca  +  5H,0,  itt  em  weisses  Kf7»taUpiUver. 

NatriiinKalt,  CnH,  iO.,Na  +  4  HjO,  bildet  weiisM!  Nadeln. 

p-Ben /  h  y  d  ry  1  ben / o e  sau  re  ( I,  3)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln,  welche  bei  164  —  lüö  '  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Calciunsalt,  (C,  JI,  ,0,),Ca-|-5H,0,  bildet  weiise  Nadeln. 

Katriumsalx,  Ci4H,,0,Na,  bikkt  kleine.  gUnMnde  BiSttcben.  Der 

Methyläther  (i),  Ci^H.jOjCHj.  bildet  lan^e.  hei  109— 110' sdimekende  Prismen.  Der 

ActhylHther  (i),       JlijOjCjHj,  ist  ein  Syrup. 

B  enzo yl  benzoesäuren,  CgH^^COCt.H^COjH.  Die  drei  isomeren  Modi- 
ficationcn  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Benzyltoluole  und 
Phenyltolylketone  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Die  o-  und  m-Ben/.oyb 
benzoesäure  werden  auch  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Ecnzul 
und  nitalsäurechlorid  resp.  Isophtalsäurechlotid  dargestellt 

o>Benzoy Ibenzoesäure  (8, 9),  C^H^COC^HiCO^H-l-HyO.  Zur  Dantellang 

(6)  werden  100  Grm.  frisch  geschmolzenes  Phtalsaurennhydrid  in  1  Kgim.  Benzol  und  in 

die  lieis<;e  Mtsclnii\^  ii:icli  und  nach  15U  Gnu.  Aliiiiiiniiiinohlnrir!  eiii^^ctrnrj-cn.  Das  nnch  dem  Er- 
kalten ausgeschiedene  Produkt  wird  mit  Salzsäure  serkgt,  mit  Sodalösung  aufgenommen  und  die 
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aus  der  fütrirtea  USnu^  mit  Salsiliiiic  fefiUlte  Siure  dntcb  ciluittUgM  JJxAtytMMm  tm  Xylol 
gereinigt. 

Die  Säure  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  Dij^henylenphenylmcthans  (7). 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln  des  triklinen  Systems.  Sie 
schmilzt  (8)  bei  85—87^  (Ittfttiockett  bei  93—94"),  nach  dem  AuBtreiben  des 
Kiystaltwassen  im  Wasserbade  bei  137—128*^.  Sie  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phosphonäuteanhydrid  auf  ca*  180"  Anthrachinon,  beim  Erwüimen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  Anthrachinonsulfostture.  Verbindet  sich  mit  Phenolen  zu  Phtale'inen, 
unter  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  Phtaliden  (10). 

Das  Bariumsalz  (8)  und  das  Cnlciumsnh  sind  löslich  in  hei*«em  Alkohol.  Met liyläther  (8), 
C,fH,0,CH, ,  bildet  rhombische,  bei  Ö2°  schmelxeade  Prismen,  der  Aethyläther  (8), 
C}4H,0,C,H,,  bei  58®  schmelzende  Rhomboedcr. 

Anhydrid  (C4H5COCjH4CO)jO  (10),  durch  Erhitzen  des  gemischten  Essig- 
sKureanhydrids  auf  200^  entstehend,  bildet  bei  120^  schmelzende  Prismen. 

Benzoyl benzoe-Essigsäureanhydrid,  ^*^*^^^|^*qqO  (10).  Durch 

Erhit/en  von  Essigsäureanhydrid  (2  Thle.)  luid  Renzoylbenzoesäure  1 1  Tlil  '  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  kochsalzäbnlicben,  bei  112  °  schmelzenden 
Krys>tallen. 

m-Benzoy Ibenzoesäure  (11,  12)  wird  am  besten  durch  Oxydation  der 
Bcnzhydrylbenzoesäure  dargeslelb.  Sie  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
Beozoesittreanhydrid  (42)  mit  2  Md.  Benzoylcblorid  und  Chlorzink,  krystalUsirt 
aus  beissem  Waaser  in  Nadeln,  aus  Alkohd  in  Blättchen.  Schmp.  161  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkoh<d  und  Aether. 

Das  Calciumsalr,  (C,  4H,0;,).,Ca  +  2H,0,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlicli  leicht 
löslich.  Der  Methyläther  (la),  Cj^H,0,'CHai  bildet  glasgläateode,  bei  62"  schmeUende 
Prismen. 

p-Benzoylbenzoesäu re  (q,  13)  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  a-DI- 
benzylbenzol  (43)  und  Phenylbcnzophenon.  Zur  Darstellung  wird  das  rohe  Benzyltoluol 
mit  CbromAufegentttch  oxydirt  uad  die  Sliiire  mit  HiOlie  des  in  Watacr  schwer  Ittslidieni  Baryt' 
salies  and  in  Alkohol  anlödichcn  Kslksslies  von  der  o^nre  fetnamt 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  monoklinen  Blättchen,  welche  bei 
194°  schmelzen.  Selir  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem, 
leicht  in  Alkohol  und  .Aether. 

Das  BariumsaU,  (C,  ^H^(),)^Ba  4- "JH.jO,  ist  schwer  loslich  in  k.iltcm  Wasser,  unlÖslicb 
in  Alkohol.    Das  Calciuoi^alz,  (Ci^H^üj^^Ca -f- 2Hj,0,  in  unlö&lich  in  Alkohol. 

Der  MethylXtber  (8),  C^4H,0,  CH,,  bOdet  «daicUuende,  bei  107*  sdmidseikdc 
Blattcbcii,  der 

AethylXther  (8%  C|4H|0g'C|H,,  tniidfitrmige,  monokline,  bei  52°  schmelzende  KrTStslle. 

Dinitro-p-Benzoylbenzoesäure  (8),  Cj 4H8(N 03)3,03,  durch  Eintragen 
der  Säure  in  Snlpeter-  und  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden,  bei  240  schmelzenden  Blättchen.  Die  Salze  krystallisircn  gut.  Eine 
isomere  (14),  bei  211—212*^  schmelzende  Säure  entsteht  durch  Oxydation  des 
Dinitro-p-Phenykolylketons. 

Diphenylessigsäure,  CH(C^Hj)aCOOH.  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen 
von  Diphenylglyculsäure  (15),  C0H(CeHg),C03H,  mit  JodwasserstolKäure 
(l^edep.  137*^  auf  150**  und  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Phenylbromessig* 
Store  (i6),  CHBrCsH^COOH,  und  Benzol  dargestellt  Ihr  Nitril  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Diphcnylbrommelhan,  (C6H5)j,CHBr,  mit  Cyanquerksilber  auf  165°. 

Zur  Darstellung  (i6)  aus  Phenylbromettigittuie  wird  1  Tbl.  in  S  Tliln.  Bcnsol  gelöst  und 
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anter  Erwännen  in  Zinkstaub  eingetragen.  Das  Produkt  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Benzol» 
mit  KatrittneaiboiMt  gekodit,  die  Stare  geOiUt,  ta  das  Barytsah  ttbergetthrt  und  dieses  in  den 
Aethyliüicr  nmgewandc^  weldier  durch  Verseifen  die  feine  Situe  liefieiL 

Sie  krystallistit  aus  heissem  Wasser  in  durchsichtigen,  feinen  Naddiii  aus 
Alkohol  in  flachen  Blättern,  welche  bei  145 — 146°  schmelzen.  Nicht  unzcrsetzt 
fluchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Durch  Kaliom- 
bichromat  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Bcnzophenon  oxydirt. 

Das  BariumsaU,  (C24H|^jO,)2Ba  +  2H|0,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  bildet 
Nadda.  Es  ▼erdnigt  aidi  mit  2  MoL  Alkohol.  Das  Caleiumsals,  (C^^H^  jO,),Ca  +  2H^O, 
bildet  ada^insende  Nadeln.  Ebenfalls  sdiwer  Ilislidi.  Silbersals,  C,4H,,0,Ag,  ist  da 
wdtser  Niedersdilag. 

Diphenylessigsäurcäthylfithcr  (i6\  CH(CgHi)jCO,jC,Hj,  kiystaUisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  rektangulären  Säulen,  welche  bei  57—58°  schmcUen. 

Diphenylessigsäurealdehyd  (37),  CH(CgH5)gC0H,  entsteht  durch 
Kocdicn  Ton  Hydro-  oder  Isohydrobenzoin  mit  verdOnnter  Schwefelsäure  und 
ist  frisch  bereitet  ein  farbloses,  dünnflflssiges  Oel,  welches  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  315°  siedet  und  allmählich  gelb  wird.  Schwerer  als  Wasser,  darin 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Durch  Oxydationsmittel 
entsteht  Benzophenon.  Beim  Korlicn  mit  alkoholischem  Kali  wird  neben  Diphenyl- 
mcthan  und  Benzhydrol  eine  kleine  Menge  Diphenylessigsäure  gebildet.  Mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  entstehen  krystallinische  Verbindungen.  Beim  längeren 
Stehen  scheidet  sich  aus  Diphenylessigsäurealdehyd  ein  krystallinischer  Körper 
ab,  verächiedcn  nach  dem  Ursprünge  des  Aldehydes. 

DiphcDylglycolsäure,  Benstisäure,  C(OH)(CeH»)|COOH.  Dieselbe 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Bennl  (15)  mit  Kali  und  durch  Kochen  von  Diphaqrl- 
bromesfligsäure  (16),  CBr(CeHB)«COOH,  mit  Baiytwaaser. 

Zar  Darstellung  (15,  17)  trägt  man  Benzil  in  die  fünffache  Menge  Aetzkdi,  wekfaes  nrft 
wenig  Wasser  geschraokcn  ist,  fällt  die  Lrt«iing  mit  Salzsäure  und  trennt  sie  von  etwa  entstandenes 
Benzoesäure  durch  Behandeln  mit  einer  zur  Lösung  ni«ht  hinreichenden  Menge  Sodalösung,  wddie 
die  Benzoesäure  zurUcklässt 

Sie  kiystallisirt  in  weissen,  atlasglänzenden  Nadeln,  welche  bei  110^  röthlidi 
werden  und  bei  150"  schmelzen.  In  Alkohol,  Aeth«r  und  heissem  Wasser  leidit 
löslich.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  defrother  Farbe  löslich.  Durch  Oi^dation 
entsteht  Benzophenon.  Eine  Acthjrlbenzilsäure  (18),  Ci4HnO,(C3H5),  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Bcnzoin  mit  .•Mkohol  und  Natrium.  Beim  Erhitzen  (19) 
der  Benzilsäure  auf  180"  entsteht  unter  Wasserabspaltung  eine  bei  96"  schmelzende, 
in  kleinen  Nadeln  krj'stalUsirendc  Verbindung. 

Das  Bariumsalz,  (Cj  ^H,  ,Oj)|Ba -f- 6  H^O,  bildet  weisse  KrystaUkrusten  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  wasserfrden  Naddn.  Das  Silber skIs  ist  ein  seisetdidier  Niedetsdilag.  Der 
Aethyläther  ist  flUssig. 

DimethoxydiphenylgIycolsäure,Anisilsäure(2o),  C(0H)(CcH40CH|)j 
COOH,  in  analoger  Weise  aus  Anisi!  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  bei  164"  schmelzenden  Nadeln. 

o-Dibenzylcarbonsäure  (21),  C^H  CH^CHjCfiH^COjH,  durch  Erhitzen 
von  Desoxybenzoincai bonsäure,  C^HjCHjCOCgH^COjH,  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  auf  190**  entstehend,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schiff- 
förmigen  Tafeln.   Schwache  Säure. 

0-Desoxybenzotncarbonsäure  (si),  C^HsCHfCOCcH^CO^H H,0. 

beim  Kochen  des  Benzylidenphtalyls,  C.-H^^  f^^CHCgHj,  welches  als  ihr  An- 
hydrid angesehen  werden  kann,  mit  Kalilauge  entstehend,  krystaliibut  aus  heissem 
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Wasser  in  zoUlangen,  glänzenden,  zugespitzten  Prismen,  welche  bei  74 — 75^ 
scHmehen.  Das  Kiystaliwasser  entweicht  über  Schwefelsäure,  und  ist  die  Säure 
daDD  balbflUsstig.  Das  Bensylidenphtalyl  (21)  wird  durch  Erhitzen  von  Phtal- 
sttiireanbydrid  und  Phenylessigsäure  mit  Natriumacetat  gewonnen  nnd  kiystallisirt 
in  dicken,  farblosen  Prismen.  Sch»p.  98 — 99^  Erstanungspunkt  75^.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  inAlkohol. 

Diphenylmethylessigsäure(a-Diphenylpropionsäure),  CC[I,(C,;H  -)3 

COOH,entstehtdurchOxydationde$AcetophenonpinakoKns(s2),COQ^^^^^^*^^', 

mit  Kaliumhichroniat  und  Schwefelsäure  und  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  ein  kaltes  Gemisch  von  Brenstraubensäure  (93)  und  Benzol.  Sie 
krystallisiit  aus  heissem  Wasser  in  breiten  Nadein,  aus  heissem,  verdünnten  Alko- 

hol  in  famkrautartig  verzweigten  Blättchen,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Würfeln. 
Schmp.  173".  Siedet  oberhalb  300°  unzersetzt.  In  Benzol,  Chloroform,  Aether 
leicht  löslich.    Durch  Oxydation  entsteht  Benzophenon  und  Benzoesäure. 

Das  Bariumsalz,  (Cj jHj,0,),6a  +  2H,0,  ist  ein  schwer  löslicher,  krystalliniscber 
Niederschlag.  Das  CalciurosaU,  (C2jHi,0,),Ca  +  1  }H,0,  gleicht  dem  Bariumsalz.  Der 
Methyläther  ict  Aflssig. 

Diphenylprop ionsäure  (46),  wird  durch  Einwirkung  von 

Schwefelsäure  aufBrenztraubensäure  und  Phenol  erhalten.  Weisse,  kömige,  amorphe 
Masse,  löslich  in  Aceton  und  Essigäther,  unlöslich  in  Wasser.  Barium«  und 
Calciumsalz  sind  ebenfalls  amorph. 

Phenyl-p-Tolylessigsäure,  CHügH3(C6H4CH3)COOH  (24),  entsteht 
neben  einer  geringen  Menge  der  Orthosäure  durch  Erhitzen  von  Phenylbromessig- 
säure  mit  Toluol  und  Zinkstaub.  Aus  heissem  Wasser  wird  sie  in  dünnen,  gezackten 
Blätteben  abgescbied«i,  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  werden  fest 
rechtwinkelige  Tafeln  erhalten.  Schmp.  11 5^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.  Durch  Oxydudon  entsteht  Tolylphenylketon  und 
Benzoylbenzoesäure. 

Das  Kaliumsalr  kry^tallisirt  mit  4  Mol.  HjO  in  gro<scn,   monoMinen  Tafeln.  Das 
Cel  ci  unikal  r  i^;?  Tch-rer  In'lic!-  und  kryst.illisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  mit  2  Mol,  H,0. 
Acthylather  Diidct  talcilormige,  bei  34"  schmelzende  Krystalle,  das 
Amid  fdne,  bei  161*  sdnnebende  Nadebi. 

Phenylbensylessigsäure,  CHC4Ha(C,HsCHs)COOH,  wird  durch  Em- 
Wirkung  vonNatiiumamalgam  aufPhenylzimmtsäure(a5)»  C(CcH,XCHC<H5)C0,H, 
erhalten.  Ihr  Aethyläther  (26)  entsteht  auch  durch  Behandlung  eines  Gemenges 
von  Benz)'lchlorid  und  Chlorkohlensäureäther  mit  Natriumamalgam.  Die  Säure 
kr}'stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  84°  schmelzen.  Kaum 
loslirh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  bei  120'  schmelzende 
Phenylbenzylessigsäure  (27)  entsteht  beim  Erhitzen  von  phenylessigsaurem  Benzyl- 
äther  mit  Natrium. 

p-Toluyl  o*BenzoesättTe  (s8),  p-Toluolpthaloylsäure, 
(CH^CcHJCGCeH^CO^H  +  HtO,  die  Ktetonsäure  der  bis  jetzt  nicht  bekannten 
Methylbenzylbensoesäure,  CH,CeH4CH}C«H4CO,H,  wird  durch  Erhitzen  von 
200  Grm.  Toluol  und  100  Grm.  Phtalsäureanhydrid  mit  Aluminiumchlorid,  Kochen 
der  Masse  mit  viel  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Ausgeschiedenen  aus  hetssm 
Toluol  dargestellt.  Sie  bildet  kurze  Nadeln  oder  Prismen,  und  schmilzt  wasser- 
frei bei  146^.  In  kaltem  und  heisrem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  .A^ether, 
Benzol  etc.  löslich.  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  p-Toluylsäure  und  Benzoe- 
saure     Die  balze  bilden  meist  mikroskopische  Krystalle 
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Bariumsalr,  (C,  n03).^Ba  +  4 H2O,  ist  schwer  löslich.  Nr\trium-,  Kalium-  und 
Calciumsalt  sind  leicht  löslich.  KupfersaU,  (Ci»H,,0,),Cu  +  4H,0,  bildet  lange  Bltttter. 

Hetbjrlilber  bildet  kont,  bei  68*  icbnelzeiide  Primien.  Aethjlftther  lehaiibt  bei 
68-69^ 

Tolaylbenxoesttttre  (29),  (CH,C6H4)COCeH4CO,H,  entsteht  neben 
Ditolylketon  und  Benzophenondicarbonsäure  bei  der  Oxydation  von  Ditolylmethan 
oder  Ditolyläthan  Sie  wird  aus  den  I>ös«ngen  ihrer  Salze  durch  Säuren  gallert- 
artig abfTCschiedcn,  krystallisirt  jcdocli  aus  Methylalkohol  oder  Aceton  in  glänren- 
den  Nadein,  welche  bei  222'  resp.  228°  (30)  schmelzen.  In  kaltem  und  heissem 
Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  etc.  löslich. 

Dw  Kalittinsal«,  C,jH|jQ,K,  bildM  hage^  wci«e  Naddii.  tdiwetcr  IBdich  in  Waseer 
ab  das  Kalinipiala  der  BemophenondicarboniXiire. 

Dibenxylessigsäure  (31),  CH(CHjC«Hf)|COOH.  Zu  ihrer  Darstellang  wird 
das  Renctior-jirr  diil;t  von  Natrium  auf  Essi^'äther  mit  Beiuylchlorid  auf  200°  erhitit,  das  bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  zurückbleibende  Oel  de^fillirt,  das  oberhalb  300**  Ucbergcgangene 
verseift,  und  die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  durch  Destillation  im  Kohlensaurestrom  und 
UnlnyetalUriren  ans  Lig^oin  goeinigt 

Farblose,  prismatische  Kcystalle,  vdche  bei  85*  schmdxen.  In  Wass^  nicht, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  BaTiumsalr,  (C,  ^IIj  jO.,')jBa,  und  das  Calciumsali,  (C,  ^Hj  jO^)jCa -|- 11.^0, 
bilden  in  kaltem  Wasser  schwer  It^che  Niederschläge.  Sie  geben  bei  der  Destillation  Dibeozyl- 
methan. 

Dibenzylglycolsflure  (32)  (Oxatolylsäure),  C(0H)(C6HjCHj,),  C0,H. 
Dieselbe  entstellt  neben  Kohlensäure  und  Methylalkohol  beim  Kochen  von  Vulptn- 
stture,  Ci  «Hj  ^O«,  mit  verdttnnter  Kalilauge  und  kann  ausserdem  durch  Ethitsen 

ihres  Nitrils  mit  Salzsäure  auf  ]40<~160°  dargestellt  werden.  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  welche  bei  156—157*  schmelsen.  ZerfXllt  mit 
conc.  Kalilauge  in  Toluol  und  Oxalsäure. 

Der  Methylätber  bildet  farblose,  bei  71"  schmeltende  Nadeln. 

Nitril,  (C^H^CH2)2C(OH)CN,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  äquivalente  Mengen 
von  Cjrankaliuni  and  Dibenqrlketon  daigettdil,  kryitaliisirt  in  fladieB  Rhomben,  ^iwwa«»  bei 
U8*  anter  Spaltung  In  Blausäure  und  Dibensylketon. 

Amid,  (CJIjCHj).,C(OH)CONH.j,  farblose,  bei  192—193*  schmchcnde  Nadeln. 

Acctyldibcnzylfil)  cnlsaurc,  (C,  H jCH,),CO(COCH,)CO,H,  bildet  bei  106^  ftchmd- 
Mnde  Blättchen.    Geht  durch  Erhitzen  in  das 

Anhydrid,  C^gH,«0,.  Ober.  Glaagliaiende^  bei  169*  edundicnde  Prismen. 

Oibensoylessigsäure  (47)«  CH(COCcHb),C00H.  Der  Aethylätfaer  ent- 
steht durch  Einwirkung  vonBennylcblorid  auf  die  Natriumverbindung  des  BenzoyK 
essigäthers  und  liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Säure. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  verfilsten  Nadeln,  welche  bd  iQ&°  schmelzen. 
Der  Aether  ist  ein  dickes  Oel. 

XylolphtaloyU'äure  (38),  (CHg)2CeH,CüC,-HiCOOH ,  existirt  in  drei 
Modificationcn,  welche  durch  Einwirkimg  von  Aluminmmchiond  auf  die  drei 
Xylole  und  Phtalsäureanhydrid  entstehen. 

o-Xylolphtaloylsäure,  kiystallisirt  mit  1  Mol.  HyO  in  schiefwinkligen 
Tafeln,  welche  in  wassMfreiem  Zustande  bei  161*5^  schmelzen.  Durch  schmelzen- 
des Kali  urird  p-Xylylsäure  (Scbmp.  163*)  und  Benaoesäure  gelrildet. 

m-Xylolphtaloylsäure  bildet  feine  Nadeln,  wc'che  unter  Wasser  schmelzen 
und  in  demselben  sehr  wenig  löslich  sind.  Mit  schmelzendem  Katt  entsteht 
Benzoesäure  und  1  •  2  •  4-Xylylsäure  (Schm,  V2iV'). 

p-Xylolpthaloylsäure  kann  nicht  kiystallinisch  erhalten  weiden,  sondern 
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bildet  eine  glasige  Masse.    Durch  Schmelzen  mit  KaU  entsteht  neben  Benzoe- 
säure Isoxylylsävire  (Schmp.  132**). 

Pseudocumolphtaloylsäure  (38),  (CHjjjCgHjCOCgH^COOH,  wird  aus 
Pseudocumol  und  Phtalsäureanhjrdrid  erhalten  und  bildet  bei  146*5**  schmelzende 
Kiystalie. 

Mesitylenphlaloylsfture  (39),  (CHa),CeH,COC«H4COOH|  in  analoger 
Weise  aus  Medtylen  dargestellt,  krjrstallittit  aus  Eisessig  in  rbombo^iriichen 

Kryställchen,  welche  bei  212— 212-5*'  schmelzen. 

p-Ditolylpropionsäure  (33).  C(CH3)(CeH4CHj)5CO,H,  entsteht  durch 
Eintragen  von  Toluol  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Brenztraubensuure  und 
Schwefelsäure.  Sie  bildet  durchscheinende  bis  durchsichtige,  monokline  Krystalle, 
welchi;  bei  l.'i  1  —  152°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
heiüsem  Alkohol.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  entsteht  DitolyUlthan.  Durch 
ttbermangansaures  Kali  ¥mrd  die  Säure  au  Diphenylftthantricarbonsäure 
oxydkt,  wdcfae  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Diphenylätbandicarbonsäure 
umgewandelt  wird. 

Das  Amtnoniumsalz  bildet  schöne  Nadeln  und  verliert  beim  UmkrystaUisireil  AnuiUMli«k. 
Dis  Bariumsalt  und  Blcisale  bilden  in  Wa<i«er  schwer  lösliche  Pulver. 

Dinitroditolylpropionsäure  (33),  C, 8Hj5(NOj)jO,,  durch  Eintragen 
der  Säure  in  abgekühlte  Salpetersäure  erhalten,  bildet  gelbliche  Krystalle,  welche 
bei  129"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Tetranitroditolylpropionsäure  (33),  CijHj^ (N0j)40,,  durcii  Ein- 
wirkung von  Salpeter-  und  Schwefe^ure  auf  Ditolylpropionsäure  dargestellt, 
bildet  goldgelbe  Krystelle,  welche  bei  223—335^  unter  Bräunung  schmelzen. 

Duruylbenaoesäure  (s8),  (CH,)4CeHCOCeH4COOH,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Durol  mit  Aluminiumchlorid  und  bildet  aus 
Eisessig  umkrystallisirt,  farblose,  oberhalb  260**  schmelzende  Krystalle.  Unlöslich 
in  Wasser,  kiclit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Toluol. 

Das  B  ariunisalz,  (C,  gH,  ^03)^.63 -|- H^O,  ist  ein  sehr  wenig  ItislichiT  Niederschlag. 

Cuminilsäure  (34),  C(OH)(C.,H;CeH  J^CO^H.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Cuminil  dargestellt,  krystallisirt  aus  wässrigeni  Alkohol  in  feinen,  bei  119  —  120  " 
schmekcndcn  Nadein.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether, 
BensoL 

Diäthylcarbobenaoesäure  (40),  CigHii^O,.    Die  Säure  entsteht  neben 
Phenylbensyicarbinol,  beim  Erhitzen  vonDesoxybenzoin  mit  alkoholischer Kalihiuge: 
3C«H»CH,C0CsHe  +  2C,HkOH  »  2C6H,CH,CH(OH)C«H» 

•+-  HjO  +  C|  gOj. 

Sie  krystallisirt  aus  .Aether  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  102"  schmelzen. 
In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirl  nr.  ]  xncht  löslicli  in  Aether,  Eisessig  und 
kochendem  Alkohol.  Durch  sclimelzendes  Kali  wird  die  Säure  bei  200"  in 
Benzoesäure  und  Diäthylbenzoesäure  zerlegt.  Wird  Desoxybenzoin  mit  Aetzkali 
und  den  Homologen  des  Aethylalkohols  erhitzt,  so  entstehen  Homologe  der 
Diäthylcarbobenzoesävre. 

Dipropylcarbobenzoesäure,  Ct^H^fO,,  aus  normalem  Propylalkohol 
dargestellt,  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen.  Die  «-Säure,  welche  am 
schwersten  löslich  in  Alkohol  ist,  bildet  blättrige,  bei  139^  schmelzende,  die  ^Säure 
OCtaedrische,  bei  90"  schmelzende  Krystalle. 

Dii  o!  ntylcarbobenzoesäure,  C,|H,«0„  bildet  rhombische,  bei  U8" 

schmelzende  Tafehi. 
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Diiaoamylcarbobensoesfturep  Cf^HioO^.  Laog^  ferne  Nadeln. 
Dicarbonstturen. 

Diphenylmethaadicarbonsäure,  CH,^^j^'^^^'^^^,  ist  in  zwei  isomeren 

Modificadonen  bekannt. 

Benzylisophtalsäure  (35),  durch  mehrtägige  Einwirkung  von  Natrium- 
amal<Tam  auf  Benzoylisopbtalsäure  erhalten,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches 
l  ulver,  bei  242 — 243  '  sclimehend.  Selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht 
losiich  in  Alkohol  und  Aether. 

Du  BsriamsaU,  Cj^H^gO^Ba,  ist  ein  Krystallpulver,  schwerer  in  heissem,  ib  in 
kalten  Wuser  Uelidu 

Benzylterephtalsäure  (36),  durch  Reduction  der  Bensoylverbindung  dar- 
gestellt, bildet  ein  ebenfalls  schwer  lösliches  Baiiumsalz. 

Benzhydrylphtalsäure,  CH(0 H)S«S»^^^*^».    Die  freien  Säuren  sind 

nicht  existenzfähig  und  liefern  unter  Wasser abspaltung  Anhydride.    Auch  die 
Salze  sind  nur  in  alkoholischer  Lösung  beständig. 

Bcnzhydrylisophtal  Säureanhydrid  (35),  CßH^  —  CH  —  CgH^CO^H, 

I  I 
O— -CO 

Durch  Reduction  der  Benzoylisophtalsäure  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dicken  Nadeln,  welche  bei  206  —  207" 
schmelzen.   Einbasische  Säure. 

Dts  Bsriumsals,  (C,  |H,04),Ba  +  S|H,0,  kiTstallisirt  aus  heiwem  Wancr  in  gUiiien- 
den  Nadeln. 

Das  Anhydrid  der  Benzbydrylterephtalsäure  (36)  ist  wenig  untersucht 
Diphenylketondicarbonsäure,  CO^*|^>^^^*^\  Zwei  Modificationen. 

Benzoylisophtalsäure  (35)  entsteht  durch  Oxydation  von  Benzylisoxylol 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol 
in  dicken  Krusten,  aus  Aggregaten  prismatischer  Krystalle  bestehend.  Sie  schmilst 
bei  878— S80^  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich. 

Das  Bariumsals,  C|tH|0,fift+ H,0,  ist  in  kalten  Waner  leicht,  schwer  in  heissem 
löslich. 

MethyUther,  C, »HgOsCCH,),,  schmiUt  bei  117-118°. 

Aethyläther,  CitH^O^CCaHj),,  bildet  frrblote,  bd  95*  Bchmelsende  Nadeln. 

Benzoylterephtalsäure  (36)  wird  durch  Oxydation  von  Benzylcymol  er- 
halten und  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Aether  und  Alkohol  leidit  lÖ8> 
Ucher  Körper. 

Bariurasalz,  C,  jHgO^Ba  ^- 5  IIjO,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Körner. 
Methylather,  Cj  jHgOj(CH,),,  bildet  bei  lOO— 101"  schmelrende  Nadeln,  der 
Aethyläther,  C,,H,Oj(C,H,),,  bei  100-101°  schmdzende,  quadratische  Prismen. 

C  H  CO  H. 

Bensophenondicarbonstture  (29),  CO^^^I^q^^,  durch  Ojgrdation  von 

Ditolylmedian  resp.  Dimetbylbenzophenon  neben  ToluylbensoesXnre  entstdiend, 
wird  aus  ihren  Siüsen  gallertartig  abgeschieden  und  schmilst  oberhalb  800^ 

Dibeniyldicarbonsänre  (41,  44),  Diphenylbernsteinsäure, 
(C(H5)^C9Hs(CO}H)f,  ezistirt  in  zwei  Modificationen  (et  und  ß),  welche  durch 

Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  stark  verdünnte  alkalische  Lösung  von 
Diphenylmaleinsäureanhydrid  entstehen*  Die  Trennung  beruht  auf  der  Schwer- 
lösUcbkeit  des  aKÜben^ldicarbonsauren  Baryts.  Die  a-Säure  geht  durch  £rhitzen 
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mit  Silnttme  auf  800^  m  die  ß-SänrCr  letztere  durch  Erhitsm  mit  fiazTtwuser 

auf  200**  in  die  a-Säure  über.  Beide  Säuren  liefern  dassc^hr  Anhydrid,  geben 
bei  der  Destillation  mit  Kalk,  Dibenzyl  und  Stilben,  und  Uefeni  bei  der  Gbgrda- 
tion  Benzoesäure. 

CßHjCHCO.H 

tt-Dibenzyldicarbontäure,  i  +  H.O,  aucb  durch  Ein- 

'  C.HjCHCOjH  * 

Wirkung  von  Cyankalium  auf  Phenylbromessigsäure,  CgH^CHBrCOgH,  erhalten, 
bildet  dicke,  harte  Prismen  oder  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  183°  unter  Bildung 
des  bei  222^  schmelzenden  Anhydrids.   Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 

Aethylither,  Ci4H,,(CO,C,H«),.  Saberglimeiide,  bei  84— 85**  schmelteiMle  Nmlda. 
Die  Aethersfiure  schmilst  bei  140*. 

Anhydrid,  CjgHjiOj,  eiiM  MBorphei  gdbUcbe,  grtln  ftuovescirende  Mmw,  kiyttaUtsirt 
aus  Chloroform. 

a-Dinitrodibenzyldicarbonsaure,  Cj  4H  j  o(NOj)2(COjH)j  -t-  HjO. 
Amorphe  Masse,  welche  über  100"^  schmilzt,  bei  150°  fest  wird  und  dann  bei 
226°  schmilzt. 

ß-Dibenzyldicarbonsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  229° 
schmelzenden  Nadeln.  Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich.  Durch  conc. 
Sdiwefelsäure  wird  sie  in  Dibensyldicarbonid,  C^eHio^a  (Schmp.  202°),  über- 
geführt. 

Aetbylither,  Cj4Hi,(CO,C,H,),,  g^UMt,  bei  196"  tdundfeiids  Ntddn. 
ß-DinitrodibenzyldicarbonsAure,  C,  4H1  o(N 0,),(COsH).  Schmp.  243^ 

C«H,— CHCN 

Dibenzyldicaibonsäurenitnl  (41,  44),  I         ,  durch  Einwirkung 

C^U  j—  CHCn 

von  Cyankalium  auf  Phenylbromacetonitril,  CeH^CHBrCN,  und  durch  Reduction 
von  Dicyanstilben  dargestellt,  bildet  bei  218**  schmelaende  Nadeln.  Mit  Salz- 
säure entsteht  nur  die  J?-5äure. 

Diphenyläthandicarbonsäure  (33),  C|(H|404,  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Diphenyläthantricarbonsäiire  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Lange  Nadeln, 
welche  bei  275°  schme'/en,  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.  löslich,  schwer  in 
Wasser.    Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

o-Aethylenbenaylcar bonsäure  (45),  1  ,  Reductions- 

CHjCHjCgH^COjH 

Produkt  der  o-Aethylenbenzoylcarbonsäure,  durch  Erhitzen  mit  Jodwiisserstoff  und 
rohem  Phosphor  entstehend.  Die  Säure  krystaiiisirL  aus  Alkohol  in  kleinen, 
«anenibrmigen  Kiystallgruppen,  welche  bei  196— ISS^untervorheriger  Erwddittiig 
schmeken. 

CHtCOCeH^CO.H 

o-Aethy  lenbenzoylcarbonsäure   (45),    l  .  entsteht 

'  '  ^  CHjCOCsH^COaH 

durch  Kochen  des  Aethindipbtalyls  mit  Kaltlange.   Dicke  Piismen,  welche  bei 

16ö*ö— 166-5°  schmelzen.    T,eicht  löslich  in  Alkohol,  in  Wasser  unlöslich.  Die 

Säure  bildet  krystallisirende  Salze.    Durch  Erhitzen  geht  sie  unter  Verlust  von 

1  Mol.  Wrisser  in  das  bei  228  — 230"  schmelzende  Anhydrid,  CihHi^Oj  über. 

Durch  Einwirkung  von  Nalriumamalgam  wird  das  in  schonen,  seideglänzenden 

Nadeln  krystalli.sirende  Anhydrid  der  o-Aethylenbenzhydrylcarbonsäure  erhalten. 

Das  Aetbindiphtalyl  (41).  Ci.HjoO,,  C«H4^o^C,H,CcO^«"*' 
durch  Schmelzen  von  Phtalsäuxeanbydrid  und  Bemsteinsäure  mit  Nattiumacetat 

Digitized  by  GooqIc 


3*4 


HuulwOileKMKh  der  Chemie. 


dargestellt.    Es  krystallisirt  aus  siedendem  NitrobeiuKd  io  solUaagen,  gelben 

Nadeln,  welche  oberhalb  350°  schmelzen. 

CH(C0C6Hj)C0,H  ' 
Dibensoylbernsteinsäure  (48),  1  ,  ist  nicht  im  freien 

Zustande  bekannt.  Ihr  Aetliyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Natrium- 
benzoylessigäther,  CgHsCOCHNaCOjCjHj.  Der  Aetber  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  kleinen  Prismen,  welche  bei  125—126°  schmelzen.  Wird  der  Aether 
längere  Zeit  mit  wissriger  Schwefdsäure  gekocht^  so  bildet  ach  unter  Wasser^ 
abqtaltuiig  das 

Dtbenzoylbernsteinsitttrelacton,  CnHifO»»  welches  kleinei  bei  830* 

unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  bildet.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich.  Bei  der  Salzbildung  nimmt  das  Lacton  1  Mol.  Wasser 
auf.  Die  Salze  entsprechen  der  Formel  C]9H|fO((R%.  Wird  das  Lacton  mit 
Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  entsteht 

Dibenzoylbernsteinsäuredilacton,  Cj^tHjoOf,  welches  in  silberglänzen- 
den, bei  254—255**  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  entstehen  unter  Aufnahme  von  3  Mol.  Wasser  Salze  der  Dibensoyl- 
bemsteinsftitre.  Im  nahen  Zusammenhang  mit  den  Lactonen  der  Dibenzojlbem- 
steinsäure  stel^  die 

COOK  OH 

Pttlvtnsäure  (49)^  Ci,H|,05:  CeH»— C— (b»  C  — CcH..  Dieselbe 

O  CO 

entsteht  aus  ihrem  Methyläther,  der  Vulpinsäure,  Cj  ,  ,0^ •  C H,,  beim  Kochen 
mit  Kalkmilch  r.nn  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  hellgelben  Tafeln 
des  monosymmetnschen  Systems,  welche  1  Mol.  Krystallalkohol  enthalten.  Schmelz- 
punkt 214 — 215**.  Bei  höherer  Temperatur  entsteht  Wasser  und  ein  Anhydrid. 
Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  selbst  in  der  Wflrme.  Durch 
Kaliumpermanganat  wird  Oxalsäure  und  Pbenylyloxylsäure  gebildet.  Die  Säure 
ist  sweibasisch  und  liefert  zwei  Reihen  von  Salsen  und  Aethem. 

Dm  saure  Silber<^a1  r,  C,,HjjOjAg,  bildet  kleine,  concentrisch  gnippirte  Prismen.  Dm 
ncutmlr  Silbersalz,  C ,  gH,  ^OjAg, -f- H,0,  krystallisirt  in  blassgelbcn  Nadeln.  Dts  lehr 
charakteristische  Bariumsalz  bildet  schwer  löbliche,  goldglKnzcndc  Bl.ittchen. 

a-Methylpul vinsäure,  Vulpinsäure,  CjgHuOj'CH,.  Dieselbe  findet 
sich  in  der  Flechte  Cetraria  vulpina  und  lässt  sich  derselben  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  entsidien.  Ke  entsteht  aus  dem  Pulvinsänreanhydrid  durch  Behandlung 
mit  mediylalkohoUscbem  Kali.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  monoklinen» 
quadratisch  erscheinenden  Blättern.  Schmp.  X4S^  Unter  200"  tthitzt  serOUlt  sie 
in  Methylalkohol  und  Pulvinsäureanhydrid.  Durch  Kochen  mit  Natron*  oder  Kldt- 
lauge  wird  sie  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  Dibenzylglycolsaure  gespalten« 
CisH^Oft  +  3H,0  =  C,,HieO,  -f-  2CO^  +  CH,0. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  Oxalsäure«  Methylalkohol  und  Phenyl- 
essigsäure  gebildet 

CijHj^Oj  -+-  4HaO  =  2C«HsCH,C0,H  -t-  CH4O  CjHjü^. 

Durdi  Kodien  mit  Acetanhydrid  wird  Acetylvulpinsäure  erzeugt  Die  Salse 
sind  krystalliniach  und  gelb  gefärbt  Eine  isomere  ß^Methylpulvinsäure  entp 
steht  neben  Pulvinsäureanhydrid  beim  Erhitzen  der  Vulpinsäure  auf  200°  und 
bildet  goldglänzende,  dQnne  Blätter,  welche  bei  124°  schmdsen. 

a-Aethylpulvinsäure,  C, gH^  ,0.^- C^H. ,  kiystallistrt  in  gelben,  durch- 
sichtigen Tafeha,  welche  bei  137— läd°  schmelzen. 
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Dimethylpu  hin  säure,  C,bH}o05(CH,),,  aus  dem  neutralen  Silbenab 
der  Pulvinsäure  und  Jodmethyl  erhalten,  kiystallisiit  in  faiblosen,  bei  138—139' 

schmelzenden  Nadeln. 

Pul  vi  n  am  ir.  saure,  Ci^jHjjNO^,  wird  durch  Einwirkung  von  wässrigem 
Ammoniak  und  Aceton  auf  das  Pulvinsäureanhydrid  gebildet.  Monokline,  gelbe, 
bei  220°  schmelzende  Prismen. 

Pulvinsäureanhydrid,  CjgHjoO^,  dessen  Bildung  aus  Vulpinsaure  schon 
erwähnt  wurde,  entsteht  beim  Erhitsen  der  Pulvinsäure  für  sich  oder  bener  mit 
Acetylchlorid.  Kleine,  mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  390— SSl^schmelsen. 
Sublimirbar.  In  Alkohol  kaum  löslich,  leichter  in  Benaol  und  Aceton.  Mit 
alkoholischen  Alkalilaugen  bildet  es  alkylpulvinsaure  Salze. 

Carboxycornicularsäure,  C,8Hj40f,.  Die  Säure  entsteht  neben  Comi«  . 
culnrsäure,  Dihydro-  und  Isodihydrocorniculnrs^rire  bei  der  Beh^.ndlung  einer 
kochenden,  ammoniakalischen  I^sung  von  Pulvinsäure  mit  Zinkstaub.  Die  freie 
Säure  ist  nicht  bekannt.  Das  Lacton,  CjgHjr^O^,  krystallisirt  in  gelben,  bei  215* 
schmelzenden  Prismen.  Es  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  und  bildet 
gelbgeßirbte  Salze.  Die  Alkalisalae  liefern  beim  Efhitzen  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Salae  der 

Cornicularsäure,  CifH,«0|,  welche  aus  Benzol  in  glänzenden,  farblosen, 
bei  123"  schmelzenden  Täfelchen  krystallisirt.  Das  Lacton,  Cj,H|}0|,  bildet 
gelbe,  bei  141°  schmelzende  Nadeln.  Wird  die  Cornicularsäure  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  crwürmt,  so  geht  sie  in 

Dihydrocornicularsäure,  Cj-Hj^Oj,  über,  welche  ans  Alkohol  in  glas- 
glänzenden, farblosen  Nadeln  kr)'stallisirt.  Schmp.  134 ^  Wenig  luslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Erhitzen  auf  20Ü°  wird 
sie  unter  Wasserabspaltung  in  das  bei  116—117**  schmelzende  Lacton,  Diphenyl- 
ozyangelicalacton  UbeigefÜhrt  Durch  Eindampfen  mit  flbefschttsstger  Kalilauge 
wird  sie  in  Toluol  und  Pbenylbemsteinräure  gespalten.  Dihydrocornicularsäure 
ist  einbasisch.  Die  Salze  sind  amorph.  Wird  Dihydrocomicularsänre  in  wässriger 
Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Natriunuunalgam  behandelt^  so  nimmt 
sie  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  bildet 

Tetrahydrocornicularsäure,  Cj^HigOj,  ein  dickflüssiges,  farbloses  Gel, 
welche-,  ;  i  hr  leicht  schon  beim  Steher  in  sein  Anhydrid,  Cj^Hj^O-j,  das  Lacton 
der  Diphenyivaleriansäure,  übergeht.  Dasselbe  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
äfeherisdien  LOsung  in  weichen,  farblosen,  bei  69—71°  schmelzenden  Prismen. 

Dipbenyläthantricarbonsäure  (33),  Cj^Hi^O^,  wird  duich  Qiydation 
von  Ditolylpropionsäure  mit  Kaliumpermagnat  dargestellt.  Glänzende,  farblose 
Krystalle,  welche  bei  SöS^-SS^"  schmelzen.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  etc.  löslich.  Das  neutrale  Ammoni  jmsalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das 
Silbersak  ist  ebenfalls  ein  weisser,  kiystalÜnischer  Niederschlag.  Auch  die  sauren 
Salze  krystallisiren. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylgruppe.*) 
Stilben,  Toluylen,  [-i-Diphenyläthylen,  C^^H,      CeH,CH  =  CHCeH^, 
ist  das  Zersetzungsprodukt  der  verschiedenartigsten  Toluol-  und  Benzylderivate. 

•)  l)  Kl.TNüKR,  Der.  lo,  pag.  1878.  2)  I  t^pmanv  u.  Hawuczek,  Jahrcsber.  1877,  pag.  405. 
3)  Marker,  Ann.  136,  pag.  yi.  4)  ÜTTO  u.  Drkhkr,  Ann.  154,  pag.  176.  5)  Hehr  u.  v.  Dorp, 
B<r.  6,  pag.  754.  6)  Lorenz,  Ber.  7,  pag.  1096;  8,  pag.  1455.  7)  Kadk,  J.  pr.  Ch.  [2]  19, 
pig.464.  8)  MiCitAzus  .u.  Lamoe,  Ber.  8,  pac.  131 3.  9)  Baibbs,  Jihmber.  1874,  pag.  431. 
10)  LmPftiCBT  tt.  ScHWAMtaT,  Ami.  145,  pag.  330  n.  ^  1 1)  Fomt,  Aaa.  178,  pag.  373.  ta)  GaXaa, 
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Seine  Hauptbildungswehen  sind  folgende:  1.  Destillation  von  Benzaldehyd  über 
Natrium,  von  Thiobcnzaldchyd  (i),  CgHjCHS,  über  metallisches  Kupfer,  Erhitzen 
von  Benzalchlorid  (2),  CeHjCHClj,  mit  Zinkstaub  und  trockne  Destillation  von 
Beniylsulfid  (3),  (CeH,CH5)5S,  und  Benyldunlfid  (3),  (CeHsCH,)8S,.  2.  Duich- 
leiten  von  Dibenzyl  (4),  C^H^C^H^CeHg,  durch  ein  rothglühendes  Rohr,  Ueber^ 
leiten  von  Dibenzyl  (5)  und  Toluol  (6)  über  erhitztes  Bleioxyd,  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Brom  auf  erwärmtes  Dibenzyl  (7)  und  Rochen  von  Toluol  (8)  mit 
Phosphortrichlorid.    3.  Reduction  von  Tolan  (9)  mit  JodwasserstofTsäure. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Behandlung  des  Thiobeotaldehyds  (i)  mit  Kupfer  (50 ^  des 
aagewandteo  «Udehyds  an  Stilben),  die  DestiUation  von  rohem  Benzykulfid  (lo^  Ii)  und  £riiiuen 
von  Toluol  (6)  mit  Bleioxyd. 

Das  Stilben  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  monoklincn  Tafeln,  welche 
bei  124**  schmelzen  (8).  Siedep.  806— 807**.  Es  ist  unlOslich  in  Wasser»  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem^  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol.  Beim  Duichp 
leiten  durch  ein  glflhendes  Rohr  wird  es  in  Toluol  und  Fhenanfhren  (is)  zerlegt. 

2C,4Hi,  +      — 2C;H8. 

Durch  Behandlung  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Bens- 
aldehyd resp.  Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Jodwasserstoff  erfolgt  Reduction  zu 
Dibenzyl  (10).  Stilben  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es 
eine  in  dunkelgelben  Nadeln  krj'stallisirende  Verbindung.  Schmp.  71 — 72**.  Die 
Additionsprodukte  des  Stilbens  sind  unter  Dibenzyl  beschrieben. 

Chlorstilben  (13),  CeHjCCl-CHC^Hs,  durch  Behandlung  von  Stilben- 
chloridi  CeH^iCsHsCL^CeH^,  mit  alkoholischem  Kali  oder  von  Desoi^bensoiii 
mit  Phosphoipentachlorid  erhalten,  ist  ein  Oel«  welches  für  sich  und  mit  Kali 
erhitzt  Tolan  liefert. 

Dichlorstilben,  Tolandichlorid,  (C6Hj)3C,Cl,,  dasselbe  exislirt  in  zwei 
isomeren  Modificationen  (a  und  '^),  deren  Isomerie  nicht  aufgeklärt  ist.  Beide 
Chloride  entstehen  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Stilben  (14)  mit  2  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  auf  170°  und  durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lösu7i?r  von 
Tolantetrachlorid  (15,  16)  mit  Zinkstaub.  Auch  durch  Erhitzen  von  Ben/otri- 
chlorid  (32)  mit  metallischem  Kupfer  sind  die  Chloride  dargestellt  worden;  es 
scheint  ihre  Bildung  auf  der  Zersetzung  des  ursprünglich  entstandenen  Tolandi- 
Chlorids  durch  Destilladon  zu  beruhen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  die 
schwerer  lösliche  a'Verbindung  zuerst  abgeschieden.  Durch  Erhitzen  (14)  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180°  und  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  liefern 
beide  Tolan.  Essigsaures  Silber  und  Brom  ist  ohne  Einwirkung  auf  beide.  Durch 
Erhitzen  ''m'i  wird  jede  Modification  theilweise  in  die  andere  Verbindung  umgesetzt. 

a-T  o  1 -T^  n  d  ichlor i d,  welches  auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  des  'iolaos  (16)  dargestellt  ist,  krystallisiit  aus  Alkohol  in 

Ber.  6,  fg,  ca6.  13)  Zoiu««  Ann.  149,  pag.  375.  14)  LnmticKT  11.  Schwambrt,  Ber.  4«  P«g.  379* 
15)  Zoom,  Ber.  4.  pag.  289.  16)  Liebekm.\.sx  u.  Homever,  Ber.  12,  pag.  1973.  17)  LiMPKlCiir 
u.  ScHWANERT,  Ann.  155.  pag.  71.  18)  Strakosch,  Ber.  6,  pag.  328.  19)  Rüoheimer,  Ber.  15, 
pag.  1625.  20)  Reimer,  Ber.  13,  pag.  742.  21)  Ders.,  Ber.  14,  pag.  1797.  22)  Hepp,  Ber.  7, 
pag.  1409.  23)  Bayer,  Ber.  6,  pag.  223.  24)  GouMCHMiBDT,  Ber.  6,  pag.  986.  25)  Mann, 
Ber.  14,  pig.  164$.  a6)  GouMCHiinEDt  u.  Hxn,  Ber.  6,  pNg.  1 504.  a?)  Tut  Mmt,  Ber.  7,  pag.  tsoa. 
a8)  jÄcni,  Ber.  7,  pag.  1198;  Soc  31,  ptg.  263.  19)  Limpricht  n.  Schwanert,  Ana.  14S1 
pag.  347.  30)  Frrric,  Ann.  16S,  pag.  74.  3  t)  Sollscrik,  Bes.  15,  pag.  1681.  3s)HAliKAaT, 
Ber.  IS,  pag.  898;  Omufjiowicz,  Ber.  17,  pag.  833. 
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rhombischen  Tafeln  oder  salpeterähnlichen  Säulen,  welche  bei  143°  schmelzen  (16). 
Leicht  löslich  in  Aether.  ß-Tolandichlorid  bildet  lange,  bei  f)3''  schmelzende 
Nadeln.  Ein  drittes  Dichlorstilben  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Dibenzyl  und  bildci  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Bromstilben  (17),  CsH^CBrCHCgH^,  durch  Kochen  von  Dibromstilben 
mit  alkohoUsdiem  Kali  daigestellti  kiystalHsiirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigeii 
Säulen,  welche  bei  35^  schmelzeiL 

Dibrom Stilben,  Tolandibromid  (14),  CfH^CaBr^CcHs,  existtrt  ebenfalls 
in  zwei  lilodificationen,  welche  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Tolanlösuog  entstehen. 

a-Tolandibromid,  am  wenigsten  in  Alkohol  löslich,  bildet  bei  SÖO — 205' 
schmelzende  Schüppchen.  ß-Tolandibromid  krystallisirt  in  langen,  spröden, 
bei  G4'  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  der  einen  Modification  mit  Wasser 
auf  J7U— 180°  wird  immer  eine  bedeutende  Menge  der  andern  gebildet. 

Dinitrostilben  (18),  CgH^ NO.^CH •  CHCgH^NO,,  wird  beim  Vermischen 
einer  alkoholischen  Losung  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  überschüssiger  Kalilauge 
in  Gestalt  von  gelben  Flocken  abgeschieden  und  durch  UmktystalUsiren  aus 
Nitrobensol  rein  erhalten.  Gelbe,  grünschimmemde  Nadeln,  wdche  oberhalb 
880°  schmelzen.  In  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich,  wenig  in  heissein  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig  und  Nitrobensol.  Durch  Kochen  mit  Schwefelammonium 
entsteht 

Nitroamidostilben  (18),  CcH^NOaCHCHCßH^NHj,  welches  aus  Nitro- 
benzol  in  purpurrothen ,  bei  229—530°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Das  Chlorhydrat  wird  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  Elrhitzen  mit  Schwefel- 

ammoni\un  im  Ruhr  auf  lUÜ    wird  es  in 

Diamidostilben  (18),  CgH^NHjCHCHCeH^KHj,  übergelührt,  welches 
aus  verdünntem,  heissem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt.  Schmp.  170°.  Das 
Chlorhydrat  bildet  grosse,  weisse  Blätter.  Das  Nitrat  gelbe  Krystalle. 

a-Diphenyläthylen  (sa),  €(€«115)1 « CH^,  entsteht  durch  Kochen  von 
Diphenylchloräthan,  €H(CeH(),CH|Cl,  nüt  alkoholischer  Kalilauge  und  durch 
Behandlung  von  asymmetrischem  Bromäthylen,  CBrj  =  CHj,  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid.  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  277°  siedet 
und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Benzo- 
piienon  umgewandelt.  Chlor  und  Brom  liefern  leicht  zersetzliche  Additions- 
[orodukte,  welche  unter  Abgabe  von  Halogenwasserstoffsäure  am  leichtesten  bei 
der  trocknen  Destillation  Substitutionsprodukte  des  Diphenyläthylens  bilden. 

DtphenyldichlorSthylen  (22),  C (C^H^),  =  CCI,,  auch  durch  Kochen  von  Diphenyl> 
HidüoflttliMi  (23),  CH(C,H,),*Ca,,  mit  slkobolüchcni  KaU  «nMeheiMl,  krystallMtt  in  giosBeB, 
fladm  Prisaen.  Schmp.  80**. 

DiphenylbromäthylcTi  (23),  C(C,H^),  =  CHBr,  bildet  gHMte,  bei  50®  idundscade 
Prttmen.    Es  siedet  oberhalb  ?,00'->. 

Dtpbenyldibromäthylen  (24),  C(CjHj)j  =  CBfj ,  analog  der  Chlorverbindung  aus 
Diphenylnibromildiu  dngestdH,  ItrjritaUitjTt  aus  AeAier-Alkohol  in  langen  Nadeln.  Schmp.  SS". 
SIedep.  oberhalb  S0O<>. 

Dtoxydiphenyläthylen  (27),  CCCsH^OH),  « €H„  wizd  durch  Kochen 
von  Dioxytriphenyltrichloräthan  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhalten  und  aus 
Eisessig  in  kleinen  Krystallen  abgeschieden,  welche  bei  280**  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Methylstilben  (25),  C.H,CH  =  CHC^H^CH,,  wird  durch  Kochen  von 
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Benzyl-p-Tolylcarbinol  C,  Hi^CHOH  CHjCgH^CHj,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten  und  krystallisirt  in  lirachtvoUen,  perlmutterglänzenden  Rlättcben,  welche 
bei  117°  schmelzen.    In  Alkoiiol  schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Dimethylstilben  (26),  CH,CeH^CH «=  CHCßH^CH,,  entsteht  sowohl 
durch  Reduction  von  Ditolyttrichlorftthan,  CHCCHjCeHJ^  CCl,,  mit  Zinkttaab, 
Jils  duich  Destillation  von  Ditolylmonochloxttthajip  CH(CH|C«H4),-CH|Cl.  fllr 
sich.  Es  bildet  trisirende  BUUtchen,  welche  bei  176—177'  unter  vorheriger  Er* 
weichung  schmelzen.  Durch  Brom  entsteht  ein  in  kleinen  Nadeln  Inystallistrendes 
Dibromid.    Schmp.  207— -209  . 

Aethylstilbcn  (31),  C.HjCH^CHCeH^CjH,,  büdct  bei  89-90*'  scbmd. 
zende  Blättchen. 

Ditolyläthylen  {22),  C(CIl3CgH4),  =  CH,,  durch  Kochen  von  Ditolyl- 
chlorätbar.  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  stark  Uchtbrechen- 
des,  bei  804—805**  siedendes  Oel.  Bei  der  Qiydation  entsteht  p-Ditolylketon. 
Ditolyldichloritthylen,  CCCHaC^H«)}  sCCl,,  bildet  lange,  bei  99"*  schmelsende 
Nadeln. 

Tetramethylstilben  (as),  (C«H,),CcH,CH«CHC«H,(CH3),,  existirt  in 
swei  Modificationen,  m-^Q)  und  p-Verbindung,  welche  beide  durch  Dettiliatk« 
des  entsprechenden  Xylylchloräthans,  CH[(CH,),C5H3]j-CH3Cl,  entstehen. 
p-Tetramethylstilben  bildet  glänzende,  bei  157^  schmelzende  Blätteben,  dii 
ni-Tetramethyl Stilben  bei  105—106"  schmekende  Krystallsplitter. 

Diäthylstilben  (22),  C^H.CcH^CH  =  CHQ H,C,H„  aus  Diäthylphenyl- 
monochloräthan,  CH(C,H5CjH4)3CHjCl,  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  134*5''  schmelzen.  Durch  Oxydatioa 
entsteht  Terephtalslnre. 

Dithymoläthylen  (sSX  C(C|«Hi^OH),i-CH),  wird  neben  Ditfaymolitfatt 
beim  Kochen  von  Dithymotarkihloriiliian  mit  Zinkstanb  und  Alkohol  erhalten  und 
bildet  bei  170—171''  schmelzende  Krystalle.  Durch  Oxydation  mit  Ferridcysn* 
kalium  werden  chinonar^ige  Derivate  erzeugt 

Dipenylfun^arsäure,  (CfH-,)^C.j{CO^'H).>  (10).  Ihr  Aethyläther  entsteht 
neben  demjenigen  der  Diphenylmaleinsäure  durch  P.inwirkung  von  Natrium  auf 
Phenylbromessigsäureätber,  CjHjCHBrCOjCaHj.  Die  Säure  bildet  compakte 
Krystalle,  beginnt  bei  240°  zu  schmelzen  und  schmilzt  bei  ca.  260°  unter  Bildung 
von  Wasser  und  DiphenylmalelnsMureanhydrid.  , 

Diphenylmalelns&ure,  (C«H,)^C,(CO|H),  nicht  als  freie  Säure  bekannt. 
Das  Kaliumsals  entsteht  durch  Kochen  fon  Dicyanstilben  (so)  mit  alkoholischen 
Kali  und  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  das  Anhydrid. 

Kniiums.ilc  bildet  lange  Nn  'eln.  Bariumsalz  ist  tayioUiiiiach,  in  Waaier  tut  nnUto* 
Uch.    Das  amorphe  Si Ibers alr.  liefert  mit  JodMthyl  den 

Acthyliither  (20),  (CjHj).jC^(CO.^C^Hj)j,,  zugespiUte.  bei  54°  schmelzende  Prismen. 

D  i  p  h  e  n y  1  m  a  1  e  ii  n  s  a  u  i  c  u  n  1 1  y  ü  r  i  d  (20),  (C^H  j) jC, (C  O) jO,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen,  bei  155®  schmelzeniten  Nadeln.  Snblinitrbsr. 
Unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten.  Durch  Erhitzen  mit  wVssrigem  Ammonisk 
auf  180**  entsteht 

Diphenylmalelnsäureimid  (so),  (C«H()sC|(CO)«NH|  grosse,  gelbe, 
218*  schmelzende  Nadeln. 

Dicyanstilhen  (21),  (^C,;H-)jC-;(CN)j,  entsteht  neben  Isodicyanstilben 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Ben^ylcyanid  bei  160—180"  (ider  durch  Erhitzen 
von  Phenylbromacetonitril,   CcH^CHBrCN,   mit  alkoholischem  Cyankaliuin. 

Digitizcd  by  Lit.jv.'vi'^ 


DtiaocMtioiu 


369 


Glänsende,  bei  158°  schmelzende  Blättchen.  Das  Isodicyanstilben  bildet  gold- 
gelbe, seideglänzende  Nadeln  und  schmilzt  bei  242°  unter  Zersetzung.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  stickstoffhaltige  Sanro 

Tolan,  Diphenylacetylcn,  C„H  r,C  CC^H,.  Der  Kohlenwasserstoff 
entsteht  durch  Kochen  von  Stilbenbromid  (29)  oder  Stilbenclilorid  (30)  mit  alko- 
holiscliem  Kali.  Das  Tolan  krystalUsirt  beim  Verdunsten  der  alkalischen  Losung  , 
in  langen  Säulen,  welche  bei  60"  schmelzen.  Unzersetzt  destUlirbar.  In  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  und  in  Aether  leicht  löslich.  Durch  Jodwasserstoff- 
säure wird  es  zu  Stilben  redudrt.  Es  nimmt  2  Atome  Chlor  und  Brom  auf 
(9.  Stilben).  Durch  Kaltumbichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Benzoesäure 
Qxydirt  (16). 

Dimethyli  ohin  (zG),  CH.^C,U^C  ^  CC,;H^C¥{^.  durch  Kochen  von  Di- 
methylstill)enbromi(l  mit  alkoholischem  Kali  auf  140  entstehend,  krystallisiit  in 
Nadeln  uder  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  13G"  schmelzen. 

Diacetenylphenyl,  CgHjC^CgHj,  und  Abkömmlinge  s.  Artikel  Indigo. 

Dibenzylidenaceton  und  Diphenylzimmtsäurc  s.  Art  Zimmtsäure. 

A.  Wbddige. 

Diasodatton.  Einleitung.*)  Unter  Dissodation  versteht  man  einen  Vor* 
gang,  bei  dem  ein  Körper  in  Folge  einer  Wärmezufuhr  resp.  einer  Druckabnahme  in 
sdne  BestaiMldteile  zerfiÜU.  Dabei  sind  aber  alle  di^enigen  chemischen  Processe 

*)  H.  St.  CLAiftB-DEVOLB  hat  seine  .grundlegenden  Arbeilen  in  diesem  Gebiet  in  semer 
Schrift  LeQoos  sw  In  disaociation  profesa^es  en  1864  devant  la  soci£t6  cltünique  pabUcirt.  Eine 

bis  1881  reichende  Behandlung  dieses  Gegenstandes  hat  G.  LSMODIB  in  Etndes  sur  les  cquilibres 
Chimiques.  Paris,  Dunod  1881  gegeben.  Eine  Zii'^immcn^tcllung  der  anomalen  DampWichten 
gieht  A.  Cai.m,  Vierteljnhrshcft  (!.  Zeitsclir.  naturf.  Gc«.  28,  pag.  32t.  1883;  ReiM.  8,  ])ag.  414. 
Auch  A.  DiTTK  hat  in  seinem  Expose  de  quelt^ue««  jprupnctcs  gencrales  du  Corps  (Encyclopedte 
chinique)  die  DiMOciatioii  betpiocheo.  Ferner  fanden  ridi  ZiwaimnrMtellMngen  in  HoasTiUNN, 
Thcoredidie  Chemie,  m»d  A.  Naumamn,  ThemMKÜiende. 

l)  E.  L.  Natanson,  Mem.  d.  Krakauer  Akad.  d.  Wis^.  8,  ;)ag.  33.  1883;  Beibl.  8,  pag.  553. 
2)  Brenken,  Chem.  Bcr.  8,  pafj.  487.  1875.  3)  Wichet  iiai;>,  Lieu.  Ann.  SuppL  6,  pag.  277.  1868; 
Michaelis,  Chem.  Bcr.  5,  pag.  10.  1873.  4)  Kopp,  LiUi.Ann.  105,  pag.  390.  1858;  127,  pag.  1 13. 
1863.  5)  S. Camhbsaso,  N.  Cim.  6.  pag.  428;  7,  pag.  375.  1858.  6)  A.  Kaxtfui,  Ln».  Ann.  106, 
pag.  143.  iSs8;  Lehrb.  I,  p«g.  336. 443, 498. 145  ^  7)  A.  Ubsbn,  BoO.  Soe.  chim.  1865,  pag.  90. 
8)  Pfaumolbs,  Pogc.  Ann.  131,  pag.  60.  1867;  Naumann,  Lieh.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  341.  1867; 
A.  HoR«!TMANN,  Chem.  Ber.  i,  pap.  210.  t868.  9)  A.  Nauman?«.  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  362; 
1867.  10)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  öuppl.  6,  pag.  68.  1868.  11)  Boltzmann,  Wird.  Ann.  22, 
pag.  39.  1884.  12)  Troost  u.  Hautefkuillb,  Ann.  China.  Fhys.  [5]  2,  pag.  282.  1874.  13)  WaiN- 
HOLD,  FoGG.  Ann.  149,  pag.  186.  1873.  14)  AimaBS,  Inaugv-Dlss.  Ubcdit  1874,  pag.  9$  u.  ff. 
ISJ  Dtrre,  C.  R.  70,  pag.  621.  1870.  16)  Isambirt,  C.  R.  86,  pag.  33s.  1878;  Beibl.  2, 
pajj.  214  17)  Horstmann,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1625.  1876.  18)  Horstmanm,  Likb.  Ann.  187, 
paf,'.  4S.  1847;  Beibl.  I,  pag.  388.  19)  Wl/RTZ,  Cheoi.  Ber.  3,  pag.  572.  1870;  C.  K.  76,  paj;.  601. 
1873.  20)  J.  W.  GiBBS,  SiLL.  J.  18,  pag.  277—371.  1879:  BcibL  2,  pag.  306.  3t)  J-  D.  van  uer 
Waals«  Medel.  Ak.  Wet.  AnatcKL  [2]  15,  1880;  BeibL  2,  p^.  749.  ss)  B<n.TSMAliN,  Whd. 
Ann.  22,  pag.  39.  1884.  23)  FssLiN,  Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  24,  pag.  208.  1871.  24)  Imiibbrt, 
C.  R.  96,  pap.  708.  1883.    25)  A.  Naumann,  Chem.  Her.  4,  pnr:  1871;  Lieh.  Ann.  160, 

pa^;.  I.  1846.  28)  A.  HoR^TMAN'N,  I  ikk.  Ann,  170,  pa^;.  192.  1S73.  29)  Fkai:ni)I.e«,  Chem. 
Ber.  9,  pag.  1152.  1S76.  30)  Kkaui  11.  Precht,  Lieb.  Ann.  174»,  pag.  129.  1875.  31)  NAU- 
MANN, Chem.  Ber.  7,  pag.  1573.  1874.  32)  Pakxau,  Wikd.  Ann.  i,  pag.  47.  1877.  33)  Parsau. 
Wied.  Ann.  1,  pag.  39.  1877.  34)  A*  Vtownuüm,  Chem.  Ber.  9,  pag.  749.  1876.  35)  H* 
St.  Claire-Devuxb,  C.  R.  60,  pag.  317.  1863.  36)  H.  St.  CLAiu-DwiuXt  C  IL  60^ 
pag.  884.  1865. 

LAOSMVitC,  Cbonie.  lU.  ^ 
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ausgeschlossen,  bei  denen  die  Zersetzung  des  gegebenen  Körpers  unter  Mitwirkung 
eines  /weiten  ertolgi  und  streng  genommen  diejenigen,  bei  denen  die  Zersetzung 
von  einer  Umlagerung  der  im  Molekül  enthalteneu  Atome  begleitet  ist,  oder  wo 
nach  der  Zersetzung  eine  solche  eintritt. 

Dissociationen  in  diesem  engen  Sinne  können  eigentHch  nur  bei  den  aus  zwei 
Atomen  zusammengesetzten  MoleIciUen  von  Elementen  vorkommen  oder  bei  zwei- 
atomigen Veibindupgen  bei  so  hohen  Temperaturen,  dass  die  sich  aus  ihnen 
abscheidenden  Atome  eines  jeden  der  beiden  in  ihnen  enthaltenen  Elemente  sich 
nicht  wieder  zu  einem  Molekül  vereinen.  Zerfallt  also  z.  B.  HCl  in  H  und  C!, 
so  haben  wir  eine  Dissociation,  bei  der  Zerlegung  von  2 HCl  in  Hj  Cl,  aber 
nicht  mehr.  Zu  den  Dissuciationen  sind  noch  die  Vorgänge  zu  rechnen,  bei 
denen  eine  Mulckülverbindung  in  die  sie  zusammensetzenden  Moleküle  zerfällt. 
In  vielen  lallen  ist  es  aber  fraglich,  ob  ein  Kor]jer  eine  sogen.  Molekül- 
verbindung  darstellt  oder  nicb^  so  dass  hier  die  Feststellung,  ob  eine  Dissodation 
vorliegt  oder  nichts  meist  unmöglich  ist. 

Bei  allen  andern  als  den  eben  angeführten  Processen  haben  wir  keine 
Dissociationen  im  engern  Sinne,  wie  die  folgenden  ßebpiele  zeigen  mögen. 

Einer  der  einfachsten,  denkbaren  Vorgänge  wäre,  dass  ein  aus  zwei  gleichen 
Atomgruppen  aufgebautes  Molekül  etwa  CH^ — CH-,  sich  in  2CHj  dissoriirte. 
Aber  hier  wäre  der  Vrocess  nicht  mit  der  Trennung  von  CH-,  von  CH,  abge- 
than,  sondern  es  würden  sicli  die  .'iH  an  jedes  der  Ko]ilcii>«to!tntonic  anders  an- 
lagern, als  wenn  die  let/.teren  noch  mit  einer  Vcrwanuiiciiait  aneinander  ge- 
knttpft  sind. 

Einer  der  gewöhnlich  als  Dissodation  aufgefassten  Vorgänge  ist  /enier  das 
Zerfallen  von  Chlorammonium  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff.   Fasst  man 

aber  den  StickstofT  als  fünfwcrthig  auf,  .so  ist  der  Salmiak  N        und  bei  der 

Bildung  von  NH3  und  HCl  spalten  sich  H  mid  Cl  je  fiir  sich  von  dem  N  ab 
und  vereinen  sich  dann  /u  HCl,  wobei  noch  eventuell  in  der  Gruppe  NH3  nach 
dem  Austritt  von  HCl  Umlagerungen  eintreten  können. 

Wollte  man  auch  Chlorammonium  als  dne  Molekttlverbindung  NH3  +  HCl 
auflassen,  so  ist  dies  bei  Bromwasserstoflamylen,  dessen  Zerlegung  in  C^H^^ 
und  HBr  auch  als  Dissodation  bezeichnet  wird,  sicher  nicht  mehr  gestattet.  Sdne 
Conslttuüonsformel  ist  (CH,)^  —  CH  — CHBr  ~  CH3.  Hier  findet  bei  der  Ab- 
spaltung von  HBr  jedci  f  11  erst  eine  g^rennte  Loslösung  von  H  und  Br  von 
den  übrigen  Atomen  des  Moleküls  statt,  eine  nachträgliche  Vereinigung  zu  HBr 
und  eine  Doppelbindung  des  KohlenstotTüs  folgt  dann. 

Auch  bei  der  Dissociation  von  Ihitei Salpetersäure  (NOj).,  in  2XO.,  i^t  der 
PrucchS  ein  ziemlich  complicirlcr,  denn  die  Coubtituliunslornicl  von  ^.Xüj}^  ist 
NO 

I^Q^^O,  so  dass  bei  der  Zersetzung  sich  das  O  mit  einer  Verwandtschaft  von 

dem  NO}  loslöst  und  mit  dem  NO  vereint. 

Alle  diese  Vorgänge  sind  von  thermischen  Erscheinungen  begleitet.  Eine 
Wärniebindung  tritt  bei  den  Trennungen  der  Atome,  eine  Wärrneentwirkhing  bei 
den  Wiedervereinigungen  der  Atome  und  den  Umlagerungen  der  Moleküle  ein, 

die  mit  auf  die  l'roccsse  einwirken. 

Man  erweitert  den  Begriti  der  Dissociation*)  nun  dahin,  dass  man  darunter 


•)  D1.v11.l  L  s^lcHt  die  Di'isociation  parallel  mil  der  Verdampfung',  doch  ist  dies  niclit  riclitig 
und  stiinv  Versuche  beweisen  eine  »ulche  An&cliauuiig  nicht,  sie  zcigco  vielmehr  vieüach  nur« 
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auch  Zersetzungsprocesse  begreift,  bei  denen  ein  Körper  beim  Erhitzen  so  in 
Gruppen  von  Molekülen  zct&Wt,  dass  diese  sich  bei  einer  Temperaturemiedrigung 
wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper  vereinen  können,  eine  Wiedervereinigung, 
die  man  als  Association  (i)  bezeichnet  liat;  man  rechnet  zu  den  Dissociations- 
Vorgängen  dann  auch  noch  solche,  bei  denen  etwa  eines  der  Zersetzungsprodukt« 
in  einen  allotropen  Zustand  übergegango^  ist,  wodurch  eine  Rückbildung  un- 
möglich oder  erschwert  wird. 

Damit  eine  Rückbildung  überhaupt  eintreten  kann,  ist  es  nothig,  dass  die 
gesammtc  Wärmemenge,  welche  den  einzelnen,  bei  dem  Dissociationsprocess  auf- 
tretenden Vorgängen  entspricht,  negativ  sei,  also  zur  Hervorrufung  der  Dissocia> 
tion  Wfirme  zugeführt  werden  muss.  Daher  ist  2.  B.  die  Zersetzung  von  Kalium- 
chiorat  (veigl.  Horstmann,  F1£HI.ing*s  Handwörterbuch  der  Chemie  beiDissociaticm) 
kein  Dissodationsprooess. 

Endlich  ist  man  soweit  gegangen,  auch  noch  da  von  Dissociation  zu  reden, 
wo  ein  zweiter  Körper,  wenn  auch  in  versteckter  Weise,  mit  ins  Spiel  kommt, 
so  bei  der  scijen.  Dissociation  der  Salze  in  Lösungen,  wo  durch  die  Wirkung  des 
Wassers  eine  tlicilwcisc  Zcrset/.ung  des  Salzes  bedingt. 

Die  Dissociationen  eines  Körpers  Aß  im  engern  Sinne  des  Wortes  mit  Aus- 
sei tluss  des  letzteren  Falles  lassen  sich  durch  die  Gleichung  ausdrucken 

diejenigen,  bei  denen  auch  noch  die  Affinität*)  eines  dritten  Körpers  eine  Rolle 
spielt,  durch 

nAB-hn'C'==mAC-i-mB  +  {n  —  m)AIi-h{n'—m)C 

Wir  werden  im  Allgemeinen  nur  die  Dissociationsvori^nge  betrachten,  bei 
denen  kein  zweiter  Körper  mit  ins  Spiel  kommt. 

Dissociaüonsersclieinungen  zeigen  gasförmige,  tlüssige  und  feste  Körper.  ' 

Die  Zersetzungsprodukte  t  reten  gleichfalls  in  den  drei  Aggregalzustanden  auf. 
Die  Moleküle  der  sich  dissociirenden  Körper  zerfallen  in  gleichartige  oder  un- 
gleichartige Körper. 

Viele  feste  Köq>er  zersetzen  steh  erst  im  Momente  des  Schmelzens  und  dann 
ganz  plötzlich,  so  Jodtrichlorid  (2)  in  Jodchlorid  und  gasförmiges  Chlor,  PCl^Br,  (3), 
und  PCl^Br«  (3)  in  PClj  und  Br,  resp.  Br4,  wo  beide  Bestandtheile  flüssig  bleiben. 

Dissociirt  sich  ein  Gas,  so  mflssen  die  an  ihm  beobachteten  Dichten  von  den 
aus  dem  AvoCADRo'schen  Gesetz  berechneten  abweichen  und  zwar  um  so  mehr, 
ein  je  grösserer  Prorentsatz  des  Gases*  dissociirt  ist.  Man  findet  dann  die  sogen, 
anomalen  I  )amitfdicliten.  Darauf,  dass  die^e  von  Dissociationen  herrühren,  haben 
fast  glei(  li/eitig  unabluingig  von  einander  H.  Kopp  (4),  Cannizzaro  (5)  und 
KEKüLfc  (6)  hingewiesen. 

In  hohem  Grade  ist  in  vielen  Fällen  die  Dissociation  von  äusseren  Um- 
ständen abhängig,  denn  diese  können  oft  die  Wiedervereinigung  der  Bestandtheile 
nach  sich  ziehen,  die  bei  Ausschluss  dieser  störenden  Umstände  nicht  vorhanden  «und. 

Wir  nennen  im  Anschluss  an  VAN  t'Hoff  (ittudes  de  dynamtque  chimique, 
pag.  68.  1884)  folgende  bei  Gasen  auftretende  Einflüsse: 

da«  mit  gesteigert«!  Temperatur  auch  als  höclnt  stabil  aufgefaaste  Verbindungen  in  thie  Beataad- 
theile  serhilen,  die  sieb  bei  einer  etwas  niedrigeren  Temperatur  wieder  veieinigen  (ScHaöDBR 
VAN  DER  K01.K,  PuGc.  Ann.  129,  pag.  4S1.  t866;  lai,  pag.  435— 435.  1869  bat  sich  besonders 

gegen  diese  Parallelisirunp  gewenflct). 

*)  Darauf,  da$i>  gewöhnliche  Duppclzersctzung  und  Dissociation  nahe  zusammenhängende 
Vorgänge  sind,  bat  woU  tuerst  A.  Liebbm  (7)  aufincrktam  gennAt. 
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1.  Der  Einfluss  der  Grösse  der  WÄnde.  Mit  derselben  wächst  die  Trans- 
fonnationsgesclnvindigkeit  (s.  w.  u.);  so  verhielten  sich  bei  der  VerwandUing  der 
Cyansäiire  in  Cyamelid  bei  /\\e\  (befassen,  deren  Oberflächen  sich  wie  6:1  verhielten, 
die  ÜmwandlungsgeschwiiidiykcUcn  wie  1-33:1. 

2.  Der  Einfiuss  der  Natur  der  Wände.  Bedeckte  man  die  Wände  mit  Cya- 
melid, so  erfolgte  die  Transformation  der  Cyansäuie  3*42 mal  so  schnell,  als 
ohne  eine  solche  Bedeckung.  In  einem  Apparat,  der  vorher  zur  Erzeugung  von 
Wasser  aus  Knallgas  gedient  hatte,  trat  die  Umwandlung  unter  Bildung  von 
Wasser  langsamer  dn  als  in  einem  neuen;  die  Wände  waren  angegriffen  worden. 
Hierher  gehört  natürlich  auch  das  Einbringen  poröser  Körper,  wie  Platin* 
schwamm  u.  s.  f.,  an  deren  Oberfläche  eine  Wiedervereinigung  der  im  Gase 
dissociirten  Substanz  eintritt,  während  umgekehrt  wieder  rauhe  Körper,  wie 
Porzellansclieibeii,  die  Üissociation  befördern . 

3.  Der  Kinlluss  der  Atombewegung.  Zu  ihrem  Studium  ven»'endet  van  t'Hoff 
die  von  Houton  de  Labili  AKnifRK  (Ann.  Chim.  Phys.  [2I  6,  pag.  304.  1817)  ent- 
deckte Erscheinung,  dass  PHj  unter  vermindericm  Druck  mit  Luft  sich  entzündet, 
wahrend  Davy  (Phil.  Trans.  Lond.  1817,  pag.  49)  fand,  dass  beim  Einströmen 
von  Plij  in  ein  relatives  Vacuum  &n  Lichtblitz  auftritt 

VAK  yHoiys  Venuiche  zeigen,  dass  Ittr  eine  bestiromle  Spannung  des  Sauer- 
stoff eme  EKplosi<m  eintritt,  einerlei,  ob  diese  durch  VerdQnnung  oder  in  anderer 
Weize  eneugt  wird. 

VAH  THorF  sucht  die  Erscheinung  folgendermaassen  zu  erklären:  Wenn  auch 
der  Zusammenstoss  zwischen  je  einem  MolekUl  H|P  und  0|  kdne  chemische 
Umänderung  hervorrui^  so  entstehen  doch  Störtmgen,  die  zu  Schwingungen  Ver- 
anlassung geben.  Ihre  Periodicität  wird  bei  einem  neuen  Zusammenstoss  mit 
Oj  die  Wirkung  des  ersten  erhöhen  oder  vermindern.  Ein  bestimmtes  Zeir- 
intervall  zwischen  zwei  Zusammenstüssen,  eine  bestimmte  Tension  würde  deni- 
nach  die  Transformation  befördern.  Aus  dieser  Hypothese  berechnet  van  t'Hoff 
eine  Schwingungsdauer  von  0  0^2  Sekunden.  Ist  die  Erklärung  richtig,  so  müssen 
analoge  Ersdieinungen  sich  häufiger  finden. 

In  der  That  leuchtet  der  Phosphor  (Graham,  Pocc.  Ann.  17,  pag.  375.  1829; 
MOllek,  Chem.  Ber.  3,  pag.  86.  1870;  Gumkino,  J.  f.  prakt  Chem.  16,  pag.  319. 
1855)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  besten  in  einer  theilweise  evacuirten 
Röhre  und  zwar  bei  ^  Atmosphären-Druck,  unter  höherem  Druck  weniger,  bei 
1  Atm.  wird  er  gar  nicht  ai^;egriffen  und  leuchtet  auch  nicht.  Wie  die  VerdQnnung 
wirkt  auch  das  Zumischen  von  einem  inerten  Gase. 

JouRKKT  (C.  R.  78,  pag.  74.  1853)  hat  femer  ftir  (He  Oxydation  von  Schwefel 
und  Arsen  gefunden,  dass  in  beiden  Fällen  der  Druck  innerhalb  gewisser  Grenzen 
liegen  muss. 

Die  eben  besprochenen  störenden  Umstände  lassen  sich  vermindern  durch 
Anwendung  grosser  Dimensionen,  eines  Verdünnungsmittels,  sei  es  in  Form  einer 
Flüssigkeit  sei  es  in  Form  eines  Gases,  Benetzung  der  Wände. 

Durch  Anwendung  der  Verdünnung  werden  auch  die  übrigen  störenden 
Umstände  zurückgedrängt,  wie  die  Verwehe  an  der  Cyansäure  in  verschieden 
weiten  Gefassen  und  solchen,  auf  deren  Wänden  sich  Cyamelid  abgelagert  hatte, 
zeigten.  Auch  die  Wirkung  der  Atombewegungen  wird  durch  ein  inertes  Gas, 
so  bei  PHj  durch  Zusatz  von  COj,  vermindert.  Die  giinstige  Wirkung  der  Be- 
netzung der  Wand  mit  einer  chemisch-inactiven  Flüssigkeit,  die  zähe  und  von 
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geringer  Tensfon  sein  muss,  zeigten  Venuche  mit  AininoiiitiincaitMUBat,  du  in 

Ammoniak  und  Kohlensäure,  und  TrioxymeÜiylen,  das  in  Oxymethylen  zerflÜlt. 

Für  die  Dissociationserscheinungen  haben  sicli  einige  allgemeine  Resultate 
ergeben.  Wir  werden  sie  ziinärbst  kurz  besprechen,  dann  die  Methoden  /ur 
Bestimmung  der  Dissori-rtion  erörtern  and  endlich  die  einzelnen  gefundenen 
numerischen  Daten  aumihren. 

Allgemeines. 

Ist  ein  Körper  der  Dissociation  fähig  und  erhitzt  man  denselben,  so  beginnt 
bei  einer  bestimmten  'l'cmperatur  und  einem  bestimmten  Druck  die  Zersetzunp, 
ohne  dass  indess  unter  den  betreffenden  Umständen  die  ganze  Menge  des  Kö^)lL•]^ 
in  ihre  Bestandtheile  zerhele,  sondern  dies  ist  nur  für  einen  Theil  desselben  der  Fall. 

Wfinie  aber  auf  das  Zeifallen  der  Moldcttle  der  ganze  Frozess  (vergl.  PkaukdlsRj 
Pocc.  Ann.  131,  pag.  55.  1867  u.  Jabelband,  pag.  i8a.  1873)  sich  beschränken,  so 
mttsste  die  Zersetzung  fortschreiten  bis  alle  Moleküle  sich  versetzt  haben,  da  ein 
jedes  im  Laufe  der  Zeit  in  einen  zur  Zersetzung  geeign^en  Zustand  kommen  würde. 
Die  so  aus  den  Molekülen  durch  die  Dissociation  gebildeten  Atome  und  Atomgruppen 
befinden  sich  aber  von  Zeit  zu  Zeit  in  einem  solchen  Zustand,  dass  sie  beim  Zusammen- 
treffen  unter  günstigen  Bedingungen  wieder  zu  den  ursprünglichen  Molekülen  zu- 
sammentreten und  so  deren  Zahl  vermehren;  dazu  müssen  sie  vor  allem  eine  kleine 
lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  besitzen.  Die  Dissociation  schreitet 
daher  nur  so  lange  fort,  bis  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  bildenden  und 
sich  zersetzenden  Moleküle  gleich  gross  geworden  ist  Mit  steigender  Temperatur 
wachsen  aber  die  günstigen  Bedingungen  lOr  die  Zersetzung  und  nehmen  die- 
jenigen iUr  die  Verbindung  ab,  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  wächst;  daher 
schreitet  die  2^etzung  fort.  Von  einer  bestimmten  Temperatur  an  kommen  die 
getrennten  Atome  nie  mehr  in  solche  Bewegungszustände,  dass  sie  sich  wieder 
vereinen  können.    Die  Zersetzung  ist  vollendet. 

Als  Zersetzungs-  oder  Dissociationsgrad  bezeichnet  Nai^viann  das  Ver- 
hältniss  der  Zahl  der  zersetzten  Moleküle  zu  der  Gesammtzahl  der  ursprünglich 
vor  der  Dissociation  vorhandenen. 

Bilden  sich  bei  der  Dissociation  in  einem  geschlossenen  Gettss  gasförmige 
Körper,  so  steigt  der  Druck  bis  zu  einem  Masdmum,  der  constsnt  bleibt  Man 
bezeichnet  dasselbe  mit  Devillb  als  Dissodationstensioa»  Die  Tension  wächst^ 
natürlich  mit  dem  Zersetzungsgrad,  also  auch  mit  der  Temperatur. 

Tritt  die  Dissociation  in  einer  Flüssigkeit,  einer  Lösung  ein,  so  ist  die  der 
Dissociationstension  analoge  Grösse  die  in  der  Volumeneinheit  enthaltene  Menge 
der  Bcstandtheile,  in  welche  der  sich  dissodirende  Körper  zerfallen  ist.  Die 
Tension  ist  nahezu  dieselbe,  mag  man  den  Körper  im  Vacuum  oder  in  einem 
Gase,  das  auf  keinen  der  Bcstandtheile  desselben  wirkt,  erhitzen.  Die  Dissociations- 
tension  ist  unabhängig  von  der  Menge  der  zuifickbleibenden  nnzersettten  und 
zersetzten  Substanz  u.  s.  w. 

Dies  gilt  indess  nicht  ganz  streng.  In  viden  Fällen  können  wir  eine  Disso- 
ciation in  den  Fällen  nachweisen,  wo  dem  sich  dissociirenden  Körper  ein  che- 
misch indifferentes  Gas  beigemischt  ist,  nicht  aber  in  dem  un vermengten  Gase. 
In  dem  etwa  mit  Stickstoff  versetzten  sich  dissociirenden  Jod  sind  die  Bedingunf?en 
für  die  Dissociation  nahezu  eben  so  günstig,  wie  in  reinem  Joddampl,  dagegen 

^  Law  (C  R.  69,  psg.  347.  1869:  70,  pag.  393.  1870)  will  die  I)jwociationiteiiiioiiea 
von  vendiledcncn  KOipeni  <a  Tempemtunncasaiigeii  verweRden. 
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ist  die  Wahnchemlichkeit^  dass  dissociirte  Jodatome  iKdeder  unter  günstigen  Um- 
ständen zusammentreffen,  wesentlich  herabgesetzt,  der  Dissodationsgrad  muss 

»ch  also  erhöhen  (verG;l.  Beispiele  bei  Chlor,  bei  Jod  n.  s.  f.). 

Durch  die  feste,  constante  Dissociationstcnsion  unterscheiden  sich  die  \'er- 
bindungen  von  Gasen  mit  festen  Körpern,  von  Lösungen  der  crsteren  in  Ictjrteren. 

Kohle  absorbirt  z.  B.  Ammoniak  bei  jedem  Dnick  und  die  absorbirte  Menge 
wächst  mit  wachsendem  Dnicke  allmähitch,  dagegen  nimmt  Chlorsilber  Ammoniak 
erst  auf|  wenn  der  Druck  desselben  auf  31*9  MilUm.  gestiegen  ist,  bei  diesem 
Drucke  werden  aber  grosse  Mengen  absorbirt,  bis  eine  Verbindung  3  AgQ,  SSK^ 
entstanden  ist  Dann  stockt  die  Absorption  und  beginnt  erst  wieder  bei  einem 
Drucke  von  320  MiUim.,  wo  eine  neue,  der  vorhandenen  gleiche,  Menge  NH^ 
aufgenommen  wird. 

Tritt  neben  der  Bildung  einer  chemi'?chen  Verbindung  auch  noch  eine  Ab- 
sorption auf,  wie  beim  Zusammenbringen  von  Palladium  und  Wasserstoff,  so 
bleibt  zunächst  der  Druck  /  bei  wachsender,  absorbirter  Menge  m  (im  Volumen 
des  absorbirenden  Palladiums  ausgedrückt)  constant.  Ist  aber  eine  bestimmte 
Menge  aufgenommen,  so  steigt  er,  wie  die  folgenden  Zahlen  (12)  zeigen. 
m  408  595  610  642  672  700  743  809 
/    280      325      238      353      454      598      909  1428 

Von  «b610  an  steigt  also  die  Tension  des  absorbirten  Gases  sehr  schnell. 

Findet  man,  dass  der  Druck  eines  Gases  in  Berühnmg  mit  einem  festen 
Körper  einen  derartigen  Gang  zeigt,  so  kann  man  auf  bestimmte  Verbindungen 
zwischen  denselben  schliessen,  wie  dies  unter  anderem  für  Ammoniak -Metall- 
chlorid-Verbindungen  von  Jsami.frt  gescbeluMi  ist  und  wie  dies  zur  Bestimmung 
der  Hydrate  des  Natriumphosphates  Debr.vv  und  derer  der  Jodsaure  Dn  te  (15) 
gethaa  bat 

Man  erhitzt^  um  dies  zu  prüfen,  den  Körper  auf  eine  constante  Temperatur 
und  entfernt  durch  Auspumpen  immer  grössere  Mengen  des  vorhandenen  Gases. 
Zeigt  sich  dann,  dass  der  Druck  unabhängig  ist  von  der  Menge  vorhandenen 
Gases,  so  hat  man  es  mit  «ner  Verbindung  zu  thun.  Vorausgesetst  ist  dabei, 
dass  die  Dissociationstension  unabhängig  ist  von  der  Menge  vorhandener  unser» 
setztcr  Substanz  (s.  darüber  weiter  unten). 

Die  Tension  ist  unabhängig  von  der  Zusammensetztmg  des  /.uriickbleibenden 
Theiles,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  überhaupt  soviel  Substanz  vorlianden  ist, 
um  den  Raum  mit  Dämpfen  von  der  Dissociationstension  zu  flillen.  So  ist  z.  B. 
die  Dissociationstension  die  gleiche  über  Calciumcarbonat,  dem  nur  ^  Aetzkalk 
beigemengt  ist  oder  der  sehr  viel  beträchtiichere  Mengen  desselben  enthält. 

Dieser  Satz  lässt  sich  theoretisch  aus  dem  allgemeinen  Princip  ableiten, 
dass  ein  mobiler  Gleichgewichtszustand  eintritt^  wenn  die  Entropie  so  gross  ge- 
worden ist,  wie  es  durcli  die  in  Betracht  kommende  Veränderung  nur  möglich  ist. 

Dagegen  ist  es  nicht  möglich,  ihn  ohne  Weiteres  aus  der  Vcrtheilung  der 
Gescluvindigkciten  und  des  zufälligen,  für  die  DiNsoc  iation  und  die  Wiedervereinigung 
günstigsten  Zusammentreffens  der  Moleküle  abzuleiten  (27). 

Es  sei  z.  B.  eine  Menge  eines  krystall wasserhaltigen  Salzes  gegeben,  das  in 
einem  luftleeren  Räume  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird.  Während  in 
gleichen  Zeiten  sich  stets  eine  gleiche  Zahl  von  Moldcülen  zersetzt,  füllt  sich  der 
Raum  mit  Wasserdampfmolekfllen.  Ihre  Zahl  nimmt  zu,  bis  die  Rückbildung 
mit  der  Zersetzung  im  Gleichgewicht  ist  Diese  Zahl  und  damit  der  Druck  muss 
uro  so  grO»er  werden,  ein  je  längei^r  Zeitraum  zum  Erreichen  des  Gleich- 
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g^wichtsxustuidcs  erforderlich  ist  Jede  Ursache,  die  diesen  Zeitraum  beeinflusst, 
ändert  also  auch  die  Zersetzungstension,  so  z.  B.  die  Hinzufügung  einer  Menge 
wasserfreien  Salzes.  Dann  tritt  der  Gleicliffcwichtszustand  früher  ein  und  die  Ten- 
sion wird  erniedrigt,  sie  würde  also  eine  Funktion  des  Zersetzungszustandes  sein, 
wenn  nicht  ein  /weites  Moment  mit  in's  Spiel  käme,  für  welches  das  Princip 
von  der  Erhaltung  der  Kraft  die  Bedingung  liefert. 

Es  habe  eine  Menge  eines  Hydrates  bei  einer  besttnunten  Temperatur  in 
dnem  leeren  Räume,  dem  weder  Wärme  entzogen  noch  zugeführt  werden  kann, 
die  Maximaltension  erreicht  Fügt  man  wasserfreies  Salz  hinzu,  so  wird  die  Ge- 
legenheit für  das  ZusammentrefTen  von  Anhydrid  und  Wassermolekttlen  vermehrt; 
wären  nur  die  Zufälligkeiten  im  Spiel,  so  mÜsste  die  Sjiannnng  abnehmen.  Dies 
kann  aber  niclit  bei  constantcr  Temperatur  ges(  beben,  denn  beim  Entstellen  der 
Hydratmolekiile  würde  Wärme  frei  werden,  die  entweder  eine  Tcmperaturerhöbung 
oder  eine  Zerlegung  einer  gleichen  Zahl  von  Salzmolekdlen  nac  h  sich  ziehen  würde. 

Lk.moini:  gelangt,  von  der  wohl  kaum  ganz  gerechtfertigten  Annahme  aus- 
gehend, dass  Zersetzung  und  Wiederbildung  proportional  der  Oberlläche  des  sich 
zersetzenden,  ferten  Körpers  stattfinden,  zu  dän  Sdiluss,  dass  wit  der  Grösse 
der  ObeiflSche  sich  wohl  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung,  nicht  aber  der  Grenz- 
werüi  derselben  ändert 

A.  HojtsniAMN  (zS)  fasst  die  Dissoctadonserscheinungen  behn  Gteidigewichts« 
zustand  in  den  Satz  zmammen:  tes  mnss,  wenn  die  En^opie  des  Systems  ist, 
dS^O  sein«,  während  Pfaundler  (2g)  dies  so  ausdnickt:  »es  müssen  die  posi- 
tiven und  negativen  Verwandlungen  gleich  seine   £s  ist  dies  die  nothwendige 

Bedingung  für  das  Gleichgewicht. 

Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  Maximaltension  unabhängig  sein  muss 

von  der  Menge  unzersetzter  Substanz. 

Auch  aus  seiner  Theorie  der  Stösse  u.  s.  f.  gelingt  es  PKAtTNDf.FR  (Chem.  Ber.  9, 
pag.  1152.  1876)  (s.  oben)  diese  Erscheinungen  zu  erklaren.  Er  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  man  nicht  die  Menge  des  eingebrachten  Körpers,  sondern  die 
Oberfläche  desselben  in  Betracht  zu  ziehen  hat  und  zwar  in  der  Art^  dass  man 
darunter  die  2^hl  der  an  der  Oberfläche  liegenden  Moleküle  zu  verstehen  habe, 
welche  von  den  ai^prallenden  Gasmolektilen  getroffen  werden.  Ihre  Zahl  ist  immer 
klein  gegenüber  der  Gesammtzalil  der  Moleküle  des  festen  Körpers.  Würde  etwa 
ein  zersetztes  Salz  in  das  Gas  eingebrachr  werden,  so  würde  dieses  einen  Theil 
des  Bestandtheiles,  wenn  auch  nur  einen  sehr  geringen,  aufnehmen. 

Gegen  die  Gültigkeit  des  obigen  Satzes  waren  von  Kraut  und  Precht  (30) 
Kinwande  erhoben  worden,  indem  sie  zu  finden  glaubten,  dass  die  Spannkraft  des 
Krystallwahsers  eines  Salzes,  das  sich  in  einem  abgeschlossenen  Räume  befindet, 
von  der  Menge  desselben  abhängig  sei.  l  eriier  glaubte  denselben  Naumann  (31) 
widerlegen  zu  können  und  zwar  durch  analoge  Versuche  an  Kupfervitriolkfystallen. 

Beide  Versuchsreihen  (32)  sind  aber  nicht  raaassgebend,  die  erste  nicht,  weil 
in  den  meisten  Fällen  nicht  hinlänglich  viel  Salz  angewandt  wurde,  um  den 
Raum  mit  Dampf  von  der  betreffenden  Spannkraft  zu  erfüllen,  die  zweite  nicht, 
weil  die  grossen  angewandten  Kupfervitriolkrystalle  stets  beträchtliche  Mengen 
mechanisch  eingeschlossenen  Wassers  (32)  enthalten. 

Versuche  von  Pareau  (33),  bei  denen  stets  diesselbe  Krystallmenge  in  ver- 
schiedenen Zuständen  der  Entwässerung  verwandt  wurde  (ein  Theil  des  Dampfes 
wurde  au^epumpt),  bestätigte  dagegen  vollständig  die  Unabhängigkeit  der  Dampf- 
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Spannung;  vom  Zersetzungszustande.  Zu  demselben  Ergebniss  führen  auch  die 
Untersuchungen  von  A.  Horstmann  (34)  über  das  Chlorsilberammoniak,  AgClSNHj. 

Die  Versuche  von  G.  Wtt.dfmakx  {s.  \v.  u."!  können  dagegen  keine  Entscheidung 
Uefem,  indem  bti  ihnen  zwar  eui  wechselnder,  indess  immer  nur  kleiner  Bruch- 
dieil  des  gesammten  vorhandraen  Satoes  sich  dissodirte. 

Mit  steigender  Tempenttttr  und  auch  dn  wen^  mit  abnebmendetn  Drucke 
nimmt  die  dissodirte  Menge  etst  sdmell  und  dann  langsam  za,  bis  bei  dner 
andern  hohem  Temperatur  die  Dissociation  vollendet  ist,  und  kdne  unzersetzten 
Moleküle  mehr  vorhanden  sind. 

Mit  abnehmendem  Gesammtdntck  nimmt  bei  einem  sich  dissociirenden  Gase 
die  Grösse  der  Dissociation  zu,  wie  unter  anderen  die  folgenden  V'ersuchsrcsiiltate 
von  Naumann  (Cbem.  Ber.  12,  pag.  2045.  1878)  an  der  Untersalpetersäure  zeigen. 


Die  Abnahme  des  Druckes  bis  auf  etwa  die  Hälfte  lässt  also  den  Grad  der 
Zersetzung  von  etwa  ll'Sf,  auf  29*8  zunehmen.  In  wie  weit  hier  Abweichungen 
vom  MARiOTTE'schen  Gesetz  eine  Rolle  spielen,  bleibt  7.11  untersuchen. 

Troüst  (C.  R.  86,  pag.  1395.  1878;  fand  bei  27"  für  /  =  35  MiUim.,  ä=  I  G, 
/■s  16,         1  59  bei  />  =  756  Millim.,  f/=2-65. 

Gleichen  Temperaturanderungen  entsprechen  ])ei  gasförmigen  Substanzen,  die 
in  ihre  gasförmigen  Bestanddidte  zerfallen,  bd  derjenigen  Temperatur  die  grössten 
Mengen  sich  neu  dissocsirender  Substans,  bd  welcher  gerade  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Körpers  serikllen  ist 

Denken  wir  uns  dem  Gase  eine  Temperatur  eräidlt^  bei  dem  etwa  die  Hälfte 
der  Moleküle  die  zur  Zersetzung  erforderliche  lebendige  Kraft  besiteen  und 
steigern  entweder  die  Temperatur  oder  lassen  sie  sinken,  so  wissen  wir,  dass 
zunächst  schnell,  dann  langsamer  die  Zahl  der  Moleküle  wächst,  die  eine  kleinere 
resp.  grössere  lebendige  Kraft  bcbitzen,  als  üur  Dissociation  nöthig  ist. 

Da  der  Mittelwerth  der  Quadrate  der  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  die 
Temperatur  des  Gases  bestimmt,  so  spricht  man  auch  von  einer  Temperatur  (8) 
der  Moleküle  selbst  und  sagt»  dass  die  verschiedenen  Moleküle  desselben  Gases 
auch  verschiedene  Temperaturen  besitzen  entsprechend  der  verschiedenen  Ge- 
schwindigkdt  dersdben.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur,  der  sogen.  Zersetzungs- 
temperatur T^t  werden  sie  dissociirt.  Für  eine  beliebige  Temperatur  /"kann  man 
annehmen,  dass  die  Zahl  der  dissociirten  und  nicht  dissociirten  Moleküle  sich 
durch  die  sogen.*)  Wahischeinlicbkeitsformel  ausdrücken  lässt,  nämlich  durch 


7'  ist  hierin  die  variable  Temperatur  der  einzelnen  Moleküle  und  ^  eine  für 
jeden  Körper  constante  Grösse.  Die  Constante  //  hängt  unter  anderem  ab  von 
dem  Verhältniss  der  lebendigen  Kraft  der  translatorischen  und  rotatorischen  Be- 
wegung. 

*)  Auf  (Vw  Rolle  <1er  Wahrscheinlichkeit  und  der  sttisltig«»  gUiMiigen  Zusammensttisse  bat 
Bcboa  Buvs  Ballot  1849  aubnerksam  gemacht. 


T 
18 
18*5 

20 

20-8 


379 
136 

301 
153-5 


2-  71  17'3t 

3-  45  S9'8f 

2-70  17'Sl 

2-4<l  29-3^ 


4  Z^rseUungsgrad 
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Die  Curven  (Fig.  103)  stellen  ein  solches  VerUieitungsgeseto  dar,  die  Absdssen 
sind  die  Temperaturen,  die  Ordinalen  die 
relative  Anzahl  von  Molekülen,  welc!ie  diese 

Temperatur  besitzen,  wenn  die  Mitteltem- 
peratur  l)ei  T  Hegt.    .Die  beiden  Curven 
entsprechen  verschiedenen  Werthcn  von 
bei  gleiclier  Mitteltemperatiir  T. 

Aus  den  Beobacljlungen  für  x  und  y  ^ 
für  eine  Reihe  von  Temperaturen  T  kann  (Cb.to&) 
man  h  und       berechnen.        entspricht  der  Temperatur,  wo  die  Hälfte  der 
Molekflle  dissociitt  ist. 

'  Würde,  wie  Naubcann  annahm,  die  Temperatur  des  Anfangs  der  Dissociation 
niÜier  an  der  Zersetzungstemperatur  liegen  als  die  Temperatur  des  Endes  der- 
selben, und  die  Zunahme  der  Dissociation  nicht  in  f^anz  derselben  Weise  vor  sich 
gehen  wie  die  Abnahme,  so  würde  dies  bedeuten,  dass  h  mit  steigender  Tempe- 
ratur abnimmt,  indcss  lassen  die  Versuche  hierüber  noch  nichts  entscheiden. 
Kennt  man  und  h,  so  kann  man  rückwärts  filr  jedes  T  den  Zersetzungsgrad  be- 
rechnen. Dies  ist  von  Horstmakn  geschehen  und  derselbe  hat  eine  befriedigende 
Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  gefunden. 

Die  Zersetzungstemperaturen  sind  z,  B.  fUr  Phosphorchlorid  300  %  fttr  Brom- 
WMserrtoffiunylen  344^  für  Schwefeltfinrehydrat  345**. 

Auf  die  streng  theoretische  Entwicklung  der  Abhängigkeit  der  Zersetzung 
von  Druck  und  Temperatur  können  wir  hier  nur  verweisen,  Diesellje  ist  be- 
sonders von  I  W.  GiBBS  (20),  J.  D.  VAN  D£R  Waals  (21),  BoLTZMAMN  (22)  bear- 
beitet worden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  es,  die  Grösse  des  Temperaturintervalles, 
innerhalb  dessen  die  Dissociation  abläuft,  zu  bestimmen;  dasselbe  hängt  von  h 
ab.  Bei  wachsendem  Druck  rücken  die  Dissodationsgrenzen  (9)  weiter  ansein> 
ander  und  umgekehrt,  während  die  2Sersetzungstemperatur  eine  constante  ist 

Stellt  man  die  Dichten  sich  dissodirender  Gase  als  Functimt  der  Temperatur 
dar,  so  bilden  dieselben  eine  gerade,  der  Abscissenachse  parallele  Linie  bis  zum 
Beginn  der  Dissociation,  die  dann  gegen  die  Abscissenachse  erst  langsam,  dann 
schneller  abfällt,  einen  Inflcxionspunkt  (10)  ^eigt,  um  dann  wieder  nllmählich  in 
eine  (ierade  überzugehen,  die  der  Dichte  tles  vollkonimen  dissociirtcn  Körpers 
entspricht.  Dieser  normale  Ganp;  kann  durch  Abwciclningen  der  (iase  von  dem 
MARiOTTK-GAV-LussAc'schen  Gesetze  gestört  werden,  welclie  das  untersuchte  Gas 
und  seine  Bestandthdle  in  verschiedenem  Maasse  betreffen. 

Bei  sich  nicht  dissociirenden  Dämpfen  in  der  Nähe  des  Condensationspunktes 
ist  der  Gang  der  Dichte  ein  wesentlich  anderer;  mit  steigender  Temperatur  sinkt 
dieselbe  erst  schnell,  dann  langsam,  um  sich  asymptotisch  dem  Grenzwerthe  zu 
nähern;  es  fehlt  also  die  Inflexion. 

Weil  Essigsäuredämpfe  einen  derartigen  Gang  der  Dichte  zeigen,  SO  hat  man 
auch  für  diese  z.  B.  keine  Dissociation  annehmen  wollen. 

In  vielen  Fällen  übrigens,  wo  Anomalien  in  den  Dichten  beobachtet  worden 
sind,  geben  die  Ansichten  über  deren  Lrsaciien  nocli  auseinander.  Von  den 
einen  werden  sie  durch  Dtssociationen  erklärt,  während  von  anderen,  besonders 
fratozüsischai  Chemikern,  sie  auf  Abweichungen  von  dem  Mariotte-Gav>Lussac' 
sehen  Gesetz  zurückgeHthrt  werden. 

Das  Studium  des  Verlaufes  der  Dissodation  gasförmiger  Körper  hüt  durch 
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die  neueren   theoretischen  Untersuchungen  von  BoLTZMANN  (ii)  eine  erbolM 

Wichtigkeit  erhalten. 

Bezeichnet  q  das  A'othäkniss  der  zersetzten  Moleküle  zu  der  Gesammtzahl 
der  ursprünglich  vorhandenen  Molekiile,  p  den  Druck  und  /  die  Temperatur,  so 
ist  bei  Gasen,  welche  in  zwei,  gleiche  Atome  oder  Atomgruppen  zerfallen, 

^«-10  .  und 

at 

hierin  sind  a  und  /'  Constante,  die  exiierimentell  aus  der  AbhängiErkeit  zwsrhcn/ 

und  /  ermittelt  werden  k()nnen,  a  bestimmt  den  Abstand,  bis  zu  dem  ein  Atom 

sich  von  einem  anciern  enlfernen  kann,  ohne  dass  der  Zusammenhang  gelöst 

wird,  b  hat  dagegen  folgende  Bedeutung: 

 1  

e  lognat  10  * 

Hier  ist  •{  gleich  —\.  Von  dem  Werthe  x  muss  bis  auf  Odie  KiaftefuDkMA 

zweier  Atome  gebracht  werden,  d.  h.  eine  solche  Arbeit  muss  geleistet  werden,  damit 

3 

eme  Trennung  derselben  stattfindet,  c  ist  bestimmt  durch  ^c7*,  wo  T  die  abso- 
lute, /  die  gewöhnliche  Temperatur  bedeutet.  Bezeichnet  A  die  Gesammtzahl  der 
ursprünglich  in  1  Kgrm.  vorhandenen  Moleküle,  so  ist        die  ziur  Dissociat»» 

von  1  Kgrm.  nöthige  Wärme,  welche  sich  mit  Zuhülfenahme  von  b  berechnen  lisä 
Die  obige  Formel  stellt  die  Beobachtungen  befriedigend  dar,  es  ist: 
ittr  Untersalpetersäure  <^  =  1970390,      b  =  3080, 
„  Jod  tf/^»  2-6171,  ^^6300. 

Daraus  folgt  fttr  die  Verbindungswärme  von  1  Kgrm. 

NO,+NO,:  151-3  Cal.,     J  +  J:  118*5  Cal. 
Für  die  Wärmelönungen  bei  den  Dissodationsvorgängen  sind  gleichfalls  mehr- 
fach theoretische  Entwicklungen  aufgestellt  worden,  so  von  Pksun  (23),  der  ohne 
Weiteres  auf  dieselben  die  bekannte  Gleichung 

Z         ,  ,  ^dp 
^•273^/=^«  -""^di 

anwendet. 

Die  Dissociadun  braucht*)  bei  constanter  Tem]»eratur  eine  trewisse  Zeit 
vollendet  zu  sein.    In  fast  allen  Fallen  kann  (s.  oben)  durch  eine  uncndüit. 
kleine  nrnckerhöhung  oder  Temperaturerniedrigung  ein  Theil  der  Verbindung 
zurückgebildet  werden. 

Die  Dibsociationsge.schwindigkeiten  und  Rück  bildungsgescliwin- 
digkeiten  sind  um  so  kleiner,  je  mehr  sich  die  herrschende  Spannung  der  Gleich- 
gewichtsspannung nähert. 

Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  die  Geschwindigkeit  bei  höheren  Tem- 
peraturen grt)sser  als  bei  niedrigeren. 

Mtissen  zur  Rückbildung  eines  Körpers  (25),  wie  beim  carba niinsaureo 
Ammoniak  aus  Kohlensäure  und  Ammoniak  zwei  Moleküle  des  einen  mit  eiiieoi 

•)  Ganz  unregelmSssigc  Resultate  übor  den  Einfluss  von  Zeit  und  Menge  der  dissociilten 
Substanz  hat  WkinhoU)  (13)  gefunden,  als  er  Calciumcarbonat  in  PorzellangefÜsscn  crhititc  Di'"^ 
rtltirt  tialicr,  t!a>;=  «ich  Calciumsilicat  liiMit  Ebensolche  unrei^clmiis'ii^c  Rcsultnlo  erlitt'!!  v. 

als  er  Clilorc.-ilciuiii -Ammoniak  untersuclite ;  hier  hat  er  nicht  das  Auftreten  der  Verbinduog 
CaCl, berücksichtigt  (14). 
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Molekttl  des  andern  unter  günstigen  Bedingungen  zusammentrefien,  so  ist  natQr« 
lieh  die  Rflckbildungszeit  und  dem  entsprechend  auch  die  Dissodaüonszeit  länger, 
als  wenn  nur  je  ein  Molekül  der  zwei  Körper  zusammentreten  mttssen,  um  das» 
jenige  des  resiiUirenrtcn  Kcirpers  zu  bilden. 

Von  Einfluss  auf  die  Rückhikhuii^szcit  ist  auch  die  etwaiq:c  l 'nilagcrunc;  der 
elementaren  Atome  in  der  Verbindung.  XOn  kU-inem  KinHuss  ist  es,  wenn  der 
eine  Bc.sLundtheil  aus>  einem  AggrcgaUustand  in  einen  andern  übergeht.  Direkte 
Versuche  hatten  gezeigt,  dass  die  Verdampfungs-  und  Rück  Verdichtungszeiten 
fester  Körper  im  Vacuum  sehr  kurz  sind. 

Eine  Vexgrösserung  der  OberflSche  verktlrzt  die  Zeit,  welche  bis  zur  Erreichung 
der  maximalen  Dissociatton  verstreicht 

Derselbe  »ch  dissocürende  Körper  kann  in  manchen  Fällen  innerhalb  der 
Dissociationsgrenzen  im  flüssigen  und  festen  Zustande  existiren,  wie  dies  besonders 
bei  den  Hydraten  von  Chlor  etc.  der  Fall  ist.  Die  Cnrve,  welche  den  Gang  der 
Dissocintionstension  /  als  Function  der  absoluten  Temperatur  T  darstellt,  zeigt 
dann  an  dem  Schmekpunkt  einen  Knick,  sie  steigt  oberhalb  desselben  schneller 
an  als  unterlialb  desselben. 

Es  gilt  die  Gleichung  ^le  Chah-liek,  C.  R.  99,  pag.  1074): 

M    Q  dp 

wo  Q  und  5 9  die  Wärmeentwickelung  und  Volumenflnderung  bezeichnen,  die 
einer  Transformation  entsprechen.  Wo  Q  plötzlich  sich  ändert,  muss  dpldT&aen 

Sprung  erfahren;  der  Winkel,  unter  dem  die  Druckcurve  die  Temperatur  der 
Abscissenachse  schneidet,  ändert  sich  plötzlich.  Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses 
geht  aus  den  Versuchen  von  le  Chatelier  und  Roozeboom  (s.  w.  u.  bei  Hydraten) 
deutlich  hervor, 

Durch  die  Dissociation.stcnsion  ist  bedingt,  dass,  wenn  eine  Substanz  ein 
einziges  Gas  bei  der  Dissociation  ausscheidet,  man,  wie  eben  erwähnt,  durch 
blosse  Druckänderungen  bei  constanter  Temperatur  einen  neuen  Theil  des  Körpers 
zerseta»n  oder  bilden  kann. 

Statt  aber  die  Spannung  des  einen  Bestandthetles  (16)  etwa  durch  Evacuation 
herabzusetzen,  kann  man  dies  auch  durch  Ueberleiten  eines  indifierenten  Gases 
über  die  sich  zersetzende  Verbindung  oder  durch  Beimengung  eines  Körpeis,  der 
das  betreffende  Gas  aufnimmt,  bewirken. 

So  hat  M  s  (Poco.  Ann.  40,  pag.  590.  1837)  die  Mitführung  von  Gasen 
au-^  Lösungen  theilweise  dissociirter  Salze  an  einer  Lösunc:  von  Natriumbicarbonat 
nachgewiesen.  Marchand  (Ekdm.  J.  35,  pag.  3Ö9.  1S45)  bat  die  Erscheinung  quan- 
titativ geprüft. 

Genauer  studirt  hat  I>.  GtkNtz  i^C.  R.  64,  pag.  606,  1867)  den  Einfluss  eines 
chemisch  indifferenten  Gases.  Leitete  er  einen  Strom  Luft  durch  Lösungen  der 
Bicarbonate,  Sulfhydrate,  Bbulfite,  Biacetate  der  Alkalien,  so  verloren  diese  einen 
Theil  des  mit  dem  Oxyd  oder  Schwefelmetall  verbundenen  Bestandthetles.  Auch 
Magnesiumnitrat  gab,  auf  150**  erhitzt,  im  Luftstrom  einen  Theil  seiner  Säure  ab. 

Femer  ist  Bariumcarbonat  filr  sich  fast  gar  nicht  durch  die  Hitze  zersetzbar, 
wohl  aber,  wenn  man  ihm  entweder  Kohle  beimengt  wodurch  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  in  KohlenoJ^d  verwandelt  wird,  oder,  wenn  man  einen  Strom  von 
Stickstoff  hinüherleitet. 

Zerfallt  eine  Substanz,  bei  ihrer  Dissociation  in  zwei  verschiedene  gastörmige 
Bestandtheüe,  so  geniigt  es  schon,  den  i'artiaidruck  des  einen  zu  erhöhen,  mdem 
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man  etwa  denselben  im  freien  Zustand  zusetzt,  um  einen  Theil  der  Zersetzung 
rückgängi«;  zw  machen,  resp.  tim  bei  demselben  Gesammtdruck  den  Bruchtheil 

an  zersetzter  Substanz  zu  vermindern. 

Folgende  Gesetze  gelten  unter  diesen  Umständen: 

1.  Die  Dissociationsspannung  (17)  ist  bei  Gegenwart  eines  der  Zersetzungs- 
produkte stets  kleiner  als  im  leeren  Räume. 

S.  Die  Verminderung  der  Dissociationsspannung  nimmt  zu,  wenn  der  Druck 
des  im  Uebeischuss  vorhandenen  Bestandtheiles  wächst 

3.  Bei  gleichem  Druck  bewirken  die  verschiedenen  Bestandtbeile  die  gleiche 
S|>amikraftsverminderung,  wenn  das  Molekül  der  Verbindung  von  jedem  Bestand- 
theil  gleichviel  Moleküle  enthält  (Salmiak). 

4.  Wenn  dagegen  melir  MolekCile  von  dem  einen  Bestandtheil  als  von  dem 
anderen  in  die  Verbindung  eingehen  (Ammoniumcarbamat),  so  ist  der  Kinfiuss 
der  verschiedenen  Bestandtbeile  ein  verschiedener  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
Dissociationsspannung  durch  denjenigen  Bestandtheil  stärker  herabgedrückt  wird, 
von  welchem  die  Verbindung  melir  Moleküle  enthält. 

5.  Die  Dissodationsspannung  wird  bei  allen  Temperaturen  durch  denselboi 
Bestandtheil  in  demselben  Veihältniss  vermindert,  sobald  der  Druck  des  vor- 
handenen Ueberschusses  zu  der  Dissociationsspannung  im  leeren  Räume,  wdche 
der  Vosuchstemperatur  entsprich^  in  demselben  Verhältoiss  stehti 

Dass  derartige  Relationen  bestehen  müssen,  lässt  sich  folgendermaassen,  auch 
ohne  Rechnung,  nachweisen. 

In  dem  Gasgemisch  über  einem  dissociationsföhigen  Körper  besteht  Gleich- 
gewicht, wenn  sich  in  der  Zeiteinheit  ebensoviel  Moleküle  der  Verbindung  bilden 
als  sich  zersetzen.  Die  Zahl  der  letzteren  ist  durch  die  Temperatur  bestimmt  und 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung  des  (Gasgemisches,  die  Zahl  der  erbtercn 
ist  bedingt  durch  die  Zahl  des  Zusammentreffens  der  TheilmolekUle.  Je  öfter 
z.  B.  in  einem  Gase  COj-Moleküle  mit  NH^'Holekttlen  zusammenstossen,  um 
so  mehr  Moleküle  Ammoniumcarbamat  bilden  sidi.  Da  aber  zur  Bildung 
von  einem  Molekül  dessdben  d  Mol.  NH3  und  nur  1  Mol.  CO,  nöthig  ist,  so 
bedingt  die  Vermelirung  der  ZaU  der  Moleküle  des  einen  Gases  nicht  in  beiden 
Fällen  die  gleiclie  \'erminderung  derer  des  anderen.  Die  Anzahl  der  Gasmoleküle 
ist  aber  dem  Druck  proportional  und  durch  Wahrscheinlichkeitsrechnung  findet 
man  die  unten  mitgetheilte  Gleichung. 

Ftir  einige  Körper  (24)  ist  die  Dissociationsspannung,  wenn  einer  seiner  gas- 
förmigen Bestandtbeile  im  Uebcrschuss  /.ugesct/t  wird,  gleich  der  Spannung  dieses 
letzteren  und  zwar  sowohl,  wenn  letztere  gleich  oder  gar  kleiner  ist  als  die 
Dissociationsspannung. 

Das  erste  tritt  ein  bei  Cyanammonium  in  Gegenwart  von  flüssigem  HCy. 
Hier  hat  der  zugesetzte  Körper,  die  Cyanwasserstofbäure,  eine  grössere  Dampfe 
Spannung  als  NH4Cy.  Das  zweite  findet  statt  bei  Diäthylaminsulf  hydrat  bei  Ueber- 
schuss  von  Diäthylamin.  Hier  hat  das  Diäthylamin  bei  IS*^  eine  niedrigere 
Spannung  (120  Millim.)  als  die  Dissociationsspannung  (150  Millim.).  Aehnlichver> 
hält  sich  das  Aethylaminsulf hydrat  bei  Ueberschnss  von  Diäthylamin. 

In  einigen  lallen,  wo  eine  Mischung  eines  festen*)  Körpers  und  einer 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  kann  die  Gesammtspannung  gleich  der  des  ßüs&igen 

*)  Die  Erscheinungen  bei  dem  Cyanammonium  führt  Isamkekt  darauf  zurück,  dass  durch 
die  Gegenwart  desselben  die  Spaonkraft  von  HCy  um  so  viel  erniedrigt  wird,  dass  die  Summe 
der  beiden  Spannkräfte  gerade  gleich  der  Düsociationsspannuog  beim  Cyanammonium  allein  ist 
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Theiles  sein,  oder  sie  kann  auch  einen  kleineren  Werth  annehmen.  Das  entere 

scheint  für  in  der  Flüssigkeit  wenig  lösliche  Körper  ZU  gelten,  das  letztere  Tür 
sehr  lösliche  Körper.  Wir  haben  dann  Erscheinungen,  analog  denen,  welche  bei 
in  hohem  Grade  mischbaren  Körpern  auftreten. 

So  erklart  es  sich  auch,  dass  die  Spannung  eine:»  Gemisches  eines  sich  disso- 
ciireiiden  KörjJCrs  und  des  einen  seiner  liestandtheile  Ejleich  ist  dem  Partialdruck 
des  letzteren,  wie  sich  i.  B.  beim  Zusatz  von  Cyanwasserstoft  zu  Cyanammonium, 
von  Schwefelwasserstoff  «i  Sdiwefelammoniain  ergieb^  stets  vorausgesetzt,  dass 
der  Partialdruck  derselben  grösser  ist  als  die  Dissociattonsspannung. 

Die  Erscheinungen  lassen  ^ch  auch  durch  eine  theorettech  ableitbare  Formel 
wiedergeben 

Sind  /j  und  /j  die  Partialdrucke  der  beiden  Bestandtheile  im  Gasgemisch 
und  enthält  der  fieste  Körper  auf  ein  Molekulargewicht  des  einen  Bestandtheile« 
n  des  anderen,  so  ist  bei  constanter  Temperatur 

p.,p."  =r  Const 

Wächst  also  der  Partialdruck  des  einen,  so  muss  der  des  andern  abnehmen. 
In  andern  Fällen  gelten  ähnliche  Sätze. 

Beispiele  hierfür  bietet  das  Ammoniumcarbamat,  dessen  Dissociattonstension 
in  einer  Atmosphäre  von  NH,  oder  CO2  vermmdert  wird,  und  das  Ammonium* 
sulfhydrat,  bei  dem  NH3  und  SH,  ebenso  wirken;  hier  ist 

p%p^  Const. 

Ist  ff  SB  1,  wie  etwa  beim  Salmiak  etc.,  so  kann  man  die  obige  Gleichung 
auch  schreiben 

wenn  r  die  Dissociationsspannung  im  leeren  Räume,  /  der  Druck  des  im  Ueber- 
schuss  zugesetzten  Gases  und  2a;  die  Spannung  der  untersuchten  Substanz  bei 
Anwesenheit  des  einen  Bestandtheiles  im  Ueberschuss  mit  dem  Drudce  /  bedeutet 

Auf  dieser  Erniedrigung  der  Dissodationstension  durch  Zusats  des  einen  bei 
der  Zersetzung  auftretenden  Körpers  (19)  beruht  s.  B.,  dass  nian  die  normale 
Dampfdichte  des  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Chlor  und  Chlorür  zerfallen* 
den  IMM^Korcfalorides  in  einer  Atmosphäre  des  Chlorttrs  findet. 

Die  bei  derartigen  Versuchen  gewonnenen  Resultate  wollen  wir  nicht  im 
Speciellen  aufrühren,  sondern  verweisen  nur  auf  die  einschlägige  Literatur.  > 

Jodwasserstoff:  I.kmoinf,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  pag.  145.  1877;  Beibl*  «, 
pag.  19;  C.  R.  85,  pag.  34.  1877;  Beibl.  r,  pag.  457. 

Ammoniumcarbamat:  A.  Hokstmann,  Fu  n.  Ann.  187,  pag.  48.  1877;  Beibl.  i, 
pag.  388,  R.  Engel  u.  A.  Mou  t.ssii.R,  C.  R.  93,  pag.  595.  1881 ;  Beibl.  5,  pag.  822; 
C.  R.  93,  pag.  731;  Beibl.  6,  pag.  152;  C.  R.  97,  pag.  1212.  1883;  Beibl.  8, 
pag.  91. 

Ammoniumsulfhydrat:  Isambert,  C.  R.  92,  pag.  919.  1881 ;  C.  R.  93,  pag.  73t ; 
Beibl.  s,  pag.  557. 

Ammoniumbisulfhydrat:  Isambert,  CR. 94»  pag. 958.  1882;  Beibl. 6,  pag*4S3< 
Cyanammonium:  Isambert,  C.  R.  94,  pag.  958.  1882;  Beibl.  6,  pag.  433. 
Bromphosphonium:  Isambert,  C.  R.  96,  pag.  643.  1883;  Beibl.  7,  pag.  422 
Aeihylamin-  und  Diäthylaminsulfhydrat:  Isambert,  C.  R.  96,  pag.  708.  1883; 

Beibl.  7,  pag.  422. 

Wie  durch  direktes  Erhitzen,  so  erhält  man  auch  beim  Durchgang  des  cleV- 
trisciien  Funkens  (35;  begrenzte  üms^eizuagen,  so,  wenn  man  durch  schweflige  Saure 
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die  Entladunijen  gehen  lässt.  Hier  hört  die  Uml)ildunp:  von  wnsserfreier  Schwefel- 
säure auf,  sobald  diese  eine  bestimmte  Spannung  erreicht  hat.  Der  elektrische 
Funken  wirkt  indess  wohl  nicht  allein  in  Folge  der  durch  ihn  hervorgerufenen 
Temperaturcrliühuns»,  sondern  auch  Jioch  in  anderer  nicht  genauer  bekannter 
Weise,  etwa  wie  das  Licht,  das  die  Verbindung  von  Chlorknallgas  her\'orruft. 

Sind  die  Dissociationsspannungen  hoch,  so  werden  grosse  Mengen  durch 
den  Funken  zersetzt,  so  bei  sch welliger  Säure,  bei  Kohlensäure;  sind  sie  klein, 
so  wird  auch  nur  wenig  zersetzt,  so  bei  Chlorwasserstoff*. 

Viele  chemische  Processe  beruhen  auf  Dissociationen ,  so  z.  B.  die  GA.y- 
I^ussAc'sche  Methode  der  Katiumbereitung  beim  Erhitzen  von  Kalihydrat  mit  Eisen. 
Ersteres  dissociirt  sidi  im  ,  und  wahrscheinlich  aber  nur  zum  Theil,  davon 
'  nimmt  das  Eisen  den  Sauerstoff  fort  Hauptsächlich  werden  aber  nur  die  k&lteren 
Theile  des  Eisens  oxydirt,  da  an  den  heisseren  wahrscheinlich  weder  eine  Reduction 
eintritt  (GaV'LvsSAC  und  Thenaru,  Ann.  Chim.  65,  pag.  325,  und  Quart.-Joum. 
Chcm.  Soc.  14,  pag.  265).  Einen  andern  Fall  werden  wir  bei  den  Dissociaitions- 
erscheinungen  des  Chlors  besprechen  (s.  dort). 

In  einer  Kohlenoxyd-Sauerstoffflamme  (36^1  nimmt  ebenso  wie  in  einer  Wasser- 
stoft-Sauerstoffflammc  die  Menge  der  unverbundencn  Gase  von  oben,  den  kältesten 
Thailen,  nach  unten,  den  lieisseslen  Thcilen,  /.u,  indem  in  Icti^teren  die  Disso- 
ciationsspannung  sehr  viel  grossere  Werthe  als  in  ersteren  erreicht. 

Methoden.*) 

Zur  qoalitativen  und  quantitativen  Untersuchung  der  Dissodation  dienen  ve«Bchiedene 
Methoden  (37). 

1.  Dissocnrte  Gase  und  solche,  welche  bloss  wie  die  Dampfe  Abweichungen  vom  vollkommenen 
Gasxnstandc  und  den  fUr  diesen  geltenden  Gesetzen  zeigen,  lassen  Steh  leicht  dadurch  unter» 
scheiden,  dass  liet  letrtercn  das  abnorme  Verhalten  sich  venniiulert.  rc«p.  711m  \  irschwinden  ge- 
liraclil  wird,  wenn  man  «Ilm  Druclv  und  ■^dciclircilig  die  l'tnipcr.itiir  m.i  ucl  vermindert,  als  es 
die  Dampfspannung  zulässt,  wahrend  tici  den  ersteren  die  Dichte  zuniinmi.  Eh  nimmt  eben  die 
Dissoeialionstension  mit  abnehmender  Tempetatur  Bchndler  ab  alt  mit  dem  entsprechenden  Dnide. 

Un^Eckehrt  kann  aber  auch  daraus,  dass  ein  Dampf  nahe  dem  Vetdampfungspunkte  voU« 
kommen  dem  MMioTTS'schen  Gcsets  gehorcht»  geschlocsen  werden,  des»  er  vollkommen  ans 

di^sociirten  BcstJindtheilen  bestehe.  So  gehorcht  der  Dampf  des  Carbamids  bei  Gl**  vollkommen 
dem  MARlüTTE'schon  Ccseti,  es  l»csteht  demnrtch  vollkommen  aus  CO  und  NH,.  Auch  der 
Verlauf  der  Curve,  welcher  Druck  und  Temperatur  verknUpfi,  kann  lu  den  angcülhrten  Zwecken 
dienen  (s.  oben). 

Ob  ein  verdampfender  fester  Körper,  etwa  C03(NH,),,  im  Gassustande  vollkommen  disso- 
ciirt ist,  ÜUst  sich  daiaas  erkennen,  ob  seine  Verdampfangswüime  gleich  seiner  BildnngBwKime 
aus  CO,  und  NH«  ist 

2.  Um  das  Vorhandensein  einer  Dissodation  b«  sussmniengesetiten  Gasen  zu  erkennen,  vor« 

wendet  DKvn.ir.  hei«;tchcnd<.n  Apiinrnf,  dessen  Construction  au^  «kr  Fij;.  IOI  (ilinc  Weiteres  klar  ist. 
Durch  den  ringförmigen  Zwischenraum  zwischen  dem  innen  glo&irteo  rortcllanrohr  7'  und  dem 


*)  37)  A.  Horstmann,  Chem.  Ber.  2,  pag.  301.  1869.  3S)  Andkkb,  Inaug.-Diss.  Utrecht 
1874,  pag.  49.  39)  Salbt,  C  R.  67,  pag.  488.  1868.  40)  DRvn.LK,  C.  R.  63,  pag.  116a. 
1866.  41)  DsvnxB,  C.  R.  56,  pag.  729,  59,  pag.  1057.  1S64.  42)  Isambert,  Ann*  Ecol. 
Norm.  5,  pag.  129.  1868.  43)  Pkai  nim  ek,  Z.  S.  f.  rhcm.  1870,  pag.  68.  44)  Wurtz,  C.  R.  62, 
pag.  1186.  1866.  45)  l'EHAL,  LiKH.  Ann,  47,  pai^.  199.  1843:  Wanki  vn  u.  Robinson,  C.  R.  56, 
pag.  547.  1863;  E.  WltüEMANN  u.  R.  .SciiULiK,  Wik».  Ann.  6,  pag.  293.  1879.  46)  A.  \V. 
tfOFMANN,  C.  R.  51.  pag-  236.  1860. 
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darin  liegenden  Rohre  TT^ 
leitet  man  das  lu  UBtcr- 
svcfaende  G«s.  Du  Rohr 
TT^  wird  je  nach  den 

Umständen  aus  verschie- 

denen  Substanz-jn  hcrpr- 
stellt.  Will  man  et  vi 
durch  UifTusion  eines  der 
in  uch  bUdeoden 

Gaie  abicheiden,  so  wühlt 
man  es  aus  p(ir'  >'~Lin  'rhc>n 
oder  bei  Wasserdanipf  ai  - 
Platin,  bilden  sich  feste, 
relativ  leicht  condensirbare 

Sttbstuuen,  so  fertigt  man  es  aus  Messing  und  leitet  einen  Strom  kalten  Wassers  hindnrcb, 
oder  man  bedeckt  es  mit  einer  Substanz  oder  bfldct  es  aus  einer  solchen,  die  von  einem  der 

beiden  Bcstandtheile  angegriflen  wird.  Man  knnn  auch  in  die  Metallröhre  einen  engen  Schlitz 
machen,  durch  welchen  von  dem  Nclinell  ^trnmendcn  Wasser  die  Ca*e  eingesaugt  werden.  So 
verführt  man  zur  Untersuchung  <ler  Gase  in  Iluchufen,  in  welche  man  ein  solches  Rolu:  einlegt. 

Hieran  schliessen  sich  die  MeAoden  an,  bei  denen  ans  dem  heissen  Gasgemisch  der  eine  Be> 
standtheil  absofUrt  wird,  etwa  ans  dem  dissociirten  Wasseidampf  der  Saaeistoff  dorch  geacbmolsenes 
Silber  oder  Silberglättc  oder  auch  Bleiglätte. 

3.  Von  Körpern,  die  ganz  in  gasförmige  Substanzen  zerfallen,  bestimmt  man  die  Dampf- 
dichten.  Nach  dem  Avo<:AUR(>'schen  Gesetz  erflUlt  das  Molekulargewicht  verschie  iencr  Körper 
in  Gasform  stets  denselben  Raum.  2^rsetzen  sich  alle  Moleküle  in  «•Moleküle,  so  wird  das 
Voltnnen  des  Gases  «mal  grösser,  die  Dampfdichte  «mal  kleiner.  Zeisetst  sidi  nur  der 
xte  Theil,  so  wird  das  Volumen  (1  —  x)  +  »x  1 («  —  l)xmal  grosser  und  die  Dampf> 
dichte  d  wird,  wenn  D  diejenige  der  unxersctzten  Verbindung  bedeutet, 


!+(« 


Oft  ist  also 


X  ast 


ä—D 


X  — 


(«-!;/> 


Diese  Methode  wird  besonders  dann  anzuwenden  sein,  wenn  die  Dissociation  erst  bei  Tem- 
peraturen beträchtlich  olterhalb  des  Siedepunktes  beginnt,  da  dann  das  MAKluiTE'GAY-LusSAC'schc 
Gesetx  mit  weit  grösserer  Annäherung  gilt  als  in  der  Nähe  desselben. 

Hieibei  die  Methode  (38)  von  Dtnus  zu  benOtsen,  ist  nur  mit  grosser  Vorsicht  mög- 
Itdi,  indem  die  verschieden  schnelle  Diffusion  verschieden  dichter  Gase  durch  die  Spitie  des 
Ballons  in  die  umgebende  l.uft  von  störendem  Einfluss  ist.  Zerfällt  z,  B.  C^HjoHBr  in  C^IIj^ 
und  HBr,  so  wird  C,H,„  und  IIBr  schneller  als  C.llj.^llHr  selbst  difTundiren  und  dadurch 
Gelegenheit  zu  einer  neuen  Dissociation  gegeben  sein.  Die  .Methode  muss  daher  in  der  von 
DKV1I4LB  und  TftoosT  angegebenen  Weise  benutzt  werden.  Man  erhitxt  den  gesdilouenen  Bdlon 
auf  die  gewOnsdite  Temperatur,  fiflhet  ihn  gans  kurse  Zeit  und  achliesst  dann  wieder.  Daher 
fmdct  WuRTz  bei  C^H,oHBr  bei  S85^  nach  kunem  Eifaitaen  eine  Didite  4*69,  nach  langem 
Erhit/en  :',-n8. 

Viellach  ist  in  neuerer  Zeit  die  \.  MhYl  K  sehe  Metho»le  zur  Dauipfdichtel)estinmiun^'  ver- 
wandt worden,  indess  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  der  sich  dissociircnde  Dampf  mit  emeni 
andern  Gase  sich  mischt,  woduKh  die  Dissociationstension  erhöht  wird. 

4.  Man  wendet  optische  Methoden  an,  s.  B.  bei  der  Untersalpeterslure.  Bin  Theil  der 
Moleküle  der  farblosen  Gruppe  N.^O^  zerTdllt  in  je  zwei  bmunrothe  Molektile  NO.^  (39).  Aus 
der  Stärke  der  l.ielitabsorption  unter  verschiedenen  l'msthnden  berechnet  sich  die  Menge  des 
dissociirten  Theiles.  Ebenso  lässt  sich  die  Dissociation  des  farblosen  Quecksiiberjodiddampfes 
(40)  und  Phosphorchloriddampfes  (41)  erkennen. 

5.  Man  bestimmt  auch  die  Dissociationstension  in  dersdben  Weise,  wie  man  SpannkrMfke 
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von  Flüssigkeiten  ermittelt;  tlabei  mus?  nhcr  st^ts  soviel  von  der  sich  rer^etf enden  Substanz  in 
den  Uber  dem  (Quecksilber  betindiichen  Raum  gebracht  werden,  dass  das  Gas,  das  sich  aus  ihc 
entwidcelt,  melir  als  hioteidii»  um  di«  DissocwtioMtensioii  su  «irekhen,  da  sonat  eine  Art  Ueber- 
bibning  eintritt;  indess  ist  es  hieibet  oft  tweckmlUsiger,  den  sich  dissociirenden  Körper  nicht 
unmittelbar  Uber  das  Quecksflber  zu  bringen,  sondern  in  einem  l>e<<onderen  Gefltssc  zu  erhitcent 
<l;is  mit  ciiii-iii  Manometer  cnmmunii.lrt  (42}.  Verbindet  man  mit  dem  Appnrat  eine  Pumpe,  so 
liann  man  miccc-mvc  Mengen  des  Ci.^sL«,  eins  sich  etwa  auü  dem  festen  Körper  entwickelt,  aus- 
pumpen und  prüfen,  ob  die  Tension  cunsitant  bleibt. 

6>  Man  bestimmt  die  Wlimemengen  (43),  die  bei  der  Bildung  eines  der  Disaodation  fähigen 
Körpers  bei  vetscbiedenen  Temperaturen  entwickdt  werden;  je  hoher  die  Temperatur,  um  so 
weniger  bildet  sich  (43)  von  der  Verbindung.  Aus  der  DiffereD«  der  entwickelten  Wärmemengen 
lässt  sich  auf  die  bei  einer  entsprechenden  Temperaturerhöhung  zersetzte  Menge  dc^  Korpers 
schliesscn.  Findet  beim  Mischen  zweier  Subst.ui/eii.  etwa  zweier  Gase,  die  sich  bei  niedrigen 
Temperaturen  verbinden,  keine  Wärmeentwicklung  statt,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  die  Versuch»* 
iemperatur  oberhalb  derjenigen  der  vollktmwienen  Dissociation  liegt;  ist  die  Wänneentwicklang 
bei  einer  httheren  Tempmttttr  geringer  als  bei  einer  oiedrigcien,  «o  teigt  dies,  dass  bei  erstner  ein 
grösserer  Thcil  des  Cn«cs  dissociirt  ist  als  bei  letzterer. 

So  fand  Wi  rt/,  (44),  das«;  HCl  undCjH,^,  bei  120°  j^u'^nrnmcngcbmcht,  eine  Tenipemtur- 
erhöhung  um  etwa  4 — b°  erzeugten,  bei  220**  aber  entsprechend  der  grösseren  vorhandenen 
Dissociation  nur  eine  solche  von  etwa  0^^. 

7.  Auch  durch  DiAisionsvofgMnge  durch  poröse  WVnde  können  die  beiden  gasförmigen 
Bestandtheile,  sobald  sie  hinlänglich  verschiedene  specifische  Gewichte  haben,  getrennt  werden,  denn 
die  Wurretn  :iu'<  den  '^pecifischen  Gewichten  sind  den  durch  eine  poröse  Wand  tretenden  CkMUiengen 

unagckelut  proijorlional. 

Man  kann  auch  die  zu  untersuchende  Substanz  in  eine  Rühre  iiringcn,  die  in  der  Mitte 
durch  eine  poiöse  Schicht,  eine  Thtmwand  oder  einen  Asbestpfropfen  in  awei  Theile  getheilt  ist 
und  die  durch  die  Sdiicht  diffimdirende  Substans  analysiren  (45). 

Dodi  lassen  sich  auf  diese  Weise  keine  messenden  \'ersuche  anstellen,  da  die  difTundircnde 
Menge  eine  Funktion  der  Zeit  i"^!.  Denn  selbst  wenn  die  Dissociation  nnr  einen  i^nnr  kleinen 
Bruchtheil  der  Sui)staiu  ergriffen  hat,  so  werden  doch,  da  in  Folge  der  Diffusioif  die  Tension 
des  einen  BcstandtheUs  sinkt,  stets  neue  l'heile  davon  crgrifien  werden. 

Sehr  ausgedehnte  Anwendung  linden  die  DüRisionsmedioden  bei  der  Bestinunuug  der  Disso» 
ciation  von  Lösungen  (s.  unter  Diffiision). 

81.  Man  bringt  in  den  Raum,  in  dem  ein  Kürper  in  zwei  zerfallen  sein  soll,  einen  dritten, 
auf  den  nur  der  eine  der  beiden  wirkt,  und  unter<ntht,  oh  er  %Kh  verhindert.  So  hat  A.  W.  HoK- 
MANN  (46;  mittelst  wasserfreien  Baryts  die  Dissociation  von  Hydraten  der  Aniinbasen  constatirt. 

hl  analoger  Weise  ist  auch  die  Dissociation  von  CUoralbydrat  durch  Einbringen  von 
wasserhaltigen  Selsen  geprüft  worden,  indem  man  untersuchte,  ob  sich  deren  Damp&pannun£ 
Mnderte  oder  nicht 

Resultate. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  /  stets  die  Temperatur,  für  die  /  die  Dissociations- 
spannung  ist,  «/  die  fUr  beobachtete  iim\  nuf  0°  und  7(iO  Millim.  reducirfc  Dichte,  den 
Druck,  unter  welchem  die  Dichte  bestimmt  wurde,  A  dagegen  die  unter  Annahme  einer  nicht 
vorhandenen  Dissodation  berechnete  Dichte,  SP  ist  der  Siedepunkt,  n  ist  der  Procentgehalt  an 
aersetsler  Substanz. 

Wir  werden  die  Ver]>indungen  im  AQgerocincn,  geordnet  nach  dem  chemisdten  System, 
nach  einander  bctr;ieliteii.  Eine  Ausnahme  maclun  wir  mit  den  Hydraten  der  f^n<:fönni^cn  \'er- 
bindiiti<^cn  ,  wie  ( 'ldor}i\ drat  etc.,  den  WrbirHlimgen  von  Anmioniak  mit  MctalJeidonden  uoil 
analogen  Verbindungen,  den  krystallwasserhaltigen  Salzen,  die  wir  zusammen  behandeln  werden. 

Numerische  Daten. 

Haloj^enc. 

Die  Ilalügcne  sind  in  letzter  Zeil  auf  das  Eingehendste  auf  ihre  Dissociation  untersucht 
worden. 
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Chlor.  A«i8*46. 

Die  hier  erhaltenen  Resultate  sind  nicht  ganz  sicher.  Bei  den  höchsten  Temperaturen 
'Gelbgluth)  erhielt  V.  Mkyer  und  H.  ZOblin  (Chem.  Bcr.  13,  pag.  399,  401—404,  405  1880; 
ßeibl.  4,  pag.  498)  mit  Chlor,  dos  sich  bei  der  betrefTen<len  Temp<;ratur  aus  Platinchlorür  cnt- 
vtcicelte,  unter  Anwendung  der  nach  ersterem  bt:nanntcn  Methode  d  =  2*05.  Dasselbe  Resultat 
tedn  V,  Mbyer  und  C.  Langer  (Pyrochemische  Untersuchungen,  Beibl.  9,  pag.  197)  wieder; 
o«w  bei  1400^  ftir  mit  Stickstoff  verdttimtet  Chlor  9*02.  Crapts  (C  R.  90,  pag.  183.  fSSo; 
BdbL  4,  p^g.  308)  fimd  dagegen  bei  Anwendmig  von  Gdor,  des  fertig  gebildet  in  den  Appant 
gihitel  wurde,  eine  dnrchatta  normale  Diditei  ao  da»  uch  in  diesem  keine  Dissociation  mit 
Sidierheit  hat  nachweisen  lassen;  dasselbe  fand  V.  Meyer. 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Rcsuhaten  bei  dem  aus  Platinchlorür  entwickeltem  Chlor 
und  freiem  Chlor  dUrftc  sich  nicht  «f>wohl  (Lieh.  Ann  209.  pag.  277.  1881;  Beibl.  5,  pag.  878) 
•läraus  erklären,  dass  man  es  im  ersten  Falle  mit  Chlor  im  statu  nascendi  zu  thun  hat,  als  viel- 
mehr daraus,  dass  bei  der  Anwendung  von  freiem  Ciüor  die&ei»  unverdünnt  zur  Verwendung 
knait,  wilbrend  es  bei  seiner  Entwickltmg  aus  PlaÜDchlorür  im  Versucbsapparat  mit  Luit  ge* 
niseht  ist,  was  bekanntlich  die  Dtssodation  befilidert 

Eine  ctwn  sn  beobachtende  anomale  Didite  des  Chlors  ttsst  sieh,  wie  ZObun  nadige» 
wiciai  hat,  jedenfalls  nicht  «uf  einen  Saueistolfeehalt  des  Chlors»  ent^rediend  der  Mnttiun» 
lijpothese,  snvttddUhren. 

C.  Ludwig  (Chem.  Ber.  i,  pag.  33a.  186S)  hat  nach  der  BuNSBN'schen  Methode  folgende 
lachten  für  das  Chlor  gefunden. 

t     20°  50*  100**  150^  200° 

ä     2-4807        2-4783  2-4675  2-4ti09  2-4502. 

Bei  200°  ist  die  Dampfdichte  normal,  die  langsame  Abnahme  rührt  hier  von  einem  Zerfallen 
ran  llolekulgruppen  (CI,)n  oder  von  Abwdchungen  vom  MARiom<3Ay*LussAC'schcn  Ocsets,  ^ 
aber  nidit  von  einer  Dissociation  von  her. 

Auf  den  Gang  der  Dissociation  des  Chlors  beruht  offenbar  das  Veriudten  des  Chlors  dem 
l'lsäo  gegenüber. 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Platin  lebhaft  ein,  zwischen  300°  und  500° 
lerfälli  I'tCl^  vollkommen  in  rt-f-2Cl.^,  bei  1200°  wirken  Cl  und  Pt  nicht  aufeinander,  bei 
IS<»°  ist  die  Wirkung  ein  Minimum,  bei  1700°  eine  sehr  lebhafte.  Es  beruht  dies  darauf,  dass 
■^'sociirtcs  Chlor  bei  den  hohen  Temperaturen  auf  das  Piatin  wirkt  (V.  M£YS&  und  C.  Langer, 
•  vrochemische  Untersuchungen). 

Brom,    d  =  5-52. 

Es  ergab  sich  bei  Anwendung  von  Platinbromid  im  V.  IfBVKR'schen  Apparat  (V.  Meyrk  u. 
H.2KnjH,  Chem.  Bcr.  13,  pag.  404—405.  1880;  BdbL  4,  pag.  499): 

1.  1570^  S-64  entsprechend  fBr,. 

C  Langer  u«  V.  MmcR  (Chem.  Ber.  15,  pag.  3769.         fanden  bd  mit  Stidcsteff  ver- 

dQnntem  Brom  bei  900°  die  normale  Dichte.  Bd  gab  aber  Brom  mit  5  Voi  N  veidOnot 

i=i%  bei  1700°  *f=2-45. 

Bei  Anwendung  von  Ireiem  Brom  fand  Crafts  (C.  R.  90,  pag.  183.  1880;  BeibL  4,  pag.  308) 
«lanui  UberL in^timniend: 

2.  /=445,  */=5-24,  /  =  Temperatur  des  Gasofens,  </=  4"39— 4*48. 
Das  Brommolekttl  würde  also  bei  steigender  Temperatur  dissodiit  werden. 

Bd  niedrigen  Temperaturen  bt  das  Brom  von  Jaiim  (Wien.  Monatabeft  3,  pag.  176.  i88a; 
BriU.  6y  pa^.  530)  nnterstidit  worden  und  findet  detielbe  bd  Teatpeiatnien,  die  tiemUdi  nahe 
in  teiocm  Siedepunkt  68*  liegen,  Dampfdiditcn,  die  bcttiditllch  gtOiscr  als  die  nrnmale,  Ab  5*585* 
tind,  nlnlich 

i  d  t  d  t  d 

102  6       5-7880        175  58      5*6040        22798  5-5248 
181-98     5-6400        810-88  5-5461 
Diese  Vcdbidenwgen  der  Dichte  beim  Brom  dttriten  auf  dicadbcn  Ursachen  wie  beim  Chlor 
tvOchsuAUuen  sdn,  wahrseheinlidi  serfiült  ^r,)»  in  nBr,.  In  der  That  haben  V.  MmR  und 
CLsHGiR  (Chem.  Bcr.  15,  pag.  2773.  188a;  BeibL  8,  pag.  55a)  bd  Zianncrtempeiatttren,  also 
UwM»,Cl.a>k.  m.  35 
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etwa  50°  unter  dem  Siedepunkte,  \'crsudio  angestellt,  liei  tiencn  sie  den  Bromdampf  mit  10  Thl. 
I.iift  verdünnten.  Sie  erhielten  duxin  nunuale  Dampfdicliten.  Also  auch  hier  befördert  die  Ver- 
dünnung die  Dissociation  der  MolckUlaggregatc  von  Br,  in  cinxelne  Moleküle  'Br^. 

Jod.  Bd  dem  Joddampf  liegen  ndiieie  BeobaditittgnreilMa  vor.  Eine  cnle  von  V.  Blim 
(Chem.  Ber.  13,  päg.  397.  1880;  BeiU.  4,  fg.  499),  eine  zweiie  von  F.  Mubr  u.  J.  M.  CiAn« 
(C.  R.  go,  pag.  183.  iSSo;  Chem.  Ber.  13,  pag.  851.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  308.  442),  aus  deren 
Angaben  A.  Naumann  (Chem.  Ber.  13,  pn^.  1050.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  745)  die  neben  ff  aa- 
gtfgeb«neD  Wertbc  berechnet  hat.    d  =  8*77. 

/=253*'        450"       ÖSe"        842*'        1087*  im" 

1.  8-06        8*84        8-72        6-76         5*74  6-69 
7S7-7»i]liin. 

/     448"       080°       7G4°       8.55°       WO"      1043°      1275°      1390°  14C8*' 

2.  rf       8-74       8-Stö       8-28       807       7-63        701        5*82        .5  27  5-06 
7t       —         —  —  8-G        14-5        25-0       50-5        KC'i  73-1. 
Troost  (C.  R.  91,  pag.  54.  1880)  hat  bei  ca,  1340°  f—  775,  </ =  5  82 — 5  G5  gefundeu. 
2n  beachten  ist  das  grosse  TemperaturintervaU»  Uber  weldies  sich  die  Dissodatton  entredtt. 
Bei  dem  Joddampf  xeigen  sich  grosse  Abweichungen  von  dem  MASHom^schen  Geaetx;  so 

find  Tboost  (C.  R.  91,  pag.  54-  1880)  bei  440* 

P  76-8        67  49  35 

d     8-70       8-20        7-75  7-36; 
Crafts  und  F.  Meyer  (C.  R.  92,  pag.  39.  1881)  dagegen  bei  ISÜO' 

P^Qri       0-8       0-2  O-lAtm. 
i/  =  5-53      5-30      507  4-62. 
DieCurven,  welche  die  Dichte  bei  (  -1,  0"2,  0"3,  0  4  Atm.  Druck       Funktion  der  Temperatur 
darstellen,  fallen  nach  iljtien  bei  ca,  500°  und  ol)erlialh  von  1,500°  nahezu  zus.immen,  zwischen  diesen 
Circnzen  sind  sie  aber  getrennt,  und  zwar  entsprechen  den  liuchstcn  Drucken  die  höchsten  Dichten. 

Von  den  Halogenen  dissociirt  sich  Jod  am  leichtesten,  Chlor  am  sdiwierigsten ;  es  IfiasI 
dies  daranf  sebliesseni  daas  die  Affinität  der  Ilalogenatomc  an  sich  selbst  dieselbe  Reihenfolge 
seigt,  wie  ihre  AffinitSt  za  anderen  Stoffen. 
Sauerstoff. 

Bei  gewöhnlichem  Sauerstoff  Hess  sich  selbst  bei  den  höchsten  bisher  erreichbaren  Tem- 
peraturen (1692°)  keine  Dissociation  wahrnehmen  (C  LaNOER  u.  V.  Meyer,  Pyrochetnische 
Unteisttchungen). 

Oson,  bestehend  ans  O,,  wie  J.  L.  Soret  (Pooo.  Ann.  tat»  pag.  s68.  1864;  C  R.  57, 

pag.  604.  1863;  PoGG.  Ann.  132,  pag.  165.  1867)  nachgewiesen,  dissociirt  sich  mit  tunehmendcr 
Temperatur  und  zcrftllt  in  und  O  und  die  nus  rwei  Molekülen  (>.,  sich  abscheidenden  O 
treten  zu  einem  zusammen.  Dass  das  Ozon  mehr  als  zwei  Atome  O  enthält,  lässt  sich  daraus 
ersehen,  dass  ebmal  bctm  Dmchlcilan  der  eigenthttmlidien  Bndadungsform,  die  anr  Eneugung 
des  Osons  benutzt  wird,  des  Efllnviums  (s.  unter  Eldrtiolysc),  eine  betridhtliehe  Volnmündenoig 
eintritt,  und  dass  lemer  keine  solche  sich  zeigt,  wenn  das  Ozon  durdi  redudrende  KOiper  zerlegt 
wird,  in  letztcrem  Fnlle  wird  Oj  inOj  +  O  gespalten  und  das  O  fortgenoramen.  Auch  durch 
Diffuston«;ver«;uche  liat  Sukkt  fjczcigt,  dass  d.is  Molekultirf^cwieht  de<  Ozons  da?;  Anderthalbfache 
von  dem  des  gcwuhulichcn  Sauerstoffs  ist  Die  VoluminUeiung  (Andrews  u.  Tau  ,  Irans. 
Lond.  Roy.  Soc.  150,  pag.  117.  1860),  die  beim  Durchgang  desEffluviiims  inidnem«  trodcencm 
Saneistoff  erst  langsam,  dann  sdmeil  stattfindet,  betilgt  -fig  des  uiqprang^chen  Vokmens. 

Nach  J.  RK.MSEN  (Amerc.  Chem.  J.  4,  pag<  50.  1882;  ßcibl.  6,  pag.  612)  soll  die  Um- 
wandlung von  20j  in  30.,  vor  «sich  gehen,  dass  sich  zunächst  in  der  Wärme  zwei  Ozon- 
molekUle  zu  einein  i>cchsatomigen  MolckUlc  vereinen,  welches  darauf  in  drei  SauerstoffmolekUle 
O,  zerfHllt,  es  entsteht  nämlich  bei  der  Umwandlung  von  Ozon  in  Sauerstoff  icein  nascircnder, 
KohlenoRjrd  oKjdirender  Sauerstoff. 

Das  quantitative  Verhalten  des  Ozons  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Dnicfcen  ist 
von  r.  TTAirTEFEUiu.K  und  J.  Ci!\rriis  (C.  R.  91,  pag.  228,  762,  815.  1880;  Ann.  Ecol. 
norm.  [3]  1,  p.ig.  55.  18S4;  BcüjI.  4,  pag.  698;  5,  pag.  69  u.  154)  eingehend  untersucht 
worden.    Sie  halwn  in  dem  Apparat  von  Bertuelot,  in  dem  eine  abgeschlossene  Gasmenge 


Digitized  by  Google 


Disi»ociation. 


3»7 


in  einem  sebx  engen,  ringfönnigcn  Räume  der  Einwirkung  des  Effluviums  ausgesetzt  wird,  die 
Maximal tcn^tonen  %  bestimmt,  die  das  Ozon  bei  verschiedenen  Drucken  /  und  Temperaturen  / 
erhalten  kann,  indem  sie  unmittelbar  die  Druckänderung  des  abgeschlossenen  Gases  ermittelten. 
it  ist  der  Bracht}ieil  Ozon  dem  Gewicht  nach  in  dem  Sauentoff. 


— «I* 

0» 

20* 

100** 

p 

760 

»  IC 

108-70  0-214 

d  ^ 

82-84 

0149 

6   '  it 

53-96  0-106 

"  «' 

380 

51-68  0-204 

3876 

Ol  52 

31-54   0  125 

1-48  0-0117 

300 

40-20  0-201 

30-60 

01525 

22-20  0112 

m 

94  -80  0-191 

32-95 

0-153 

15*52  0-104 

OK)88  0-0118 

m 

22-90  0-181 

16-58 

0-187 

10-52  0-080 

III 

0-110 

87 

0163 

57 

0095 

Auf  die  absolute  gebildete  Oconniongc  smd  Temperatur  und  Druck  von  grossem  Einlluss, 
die  piocentiiche  Menge  da  gebildeten  Oioni  ist  ntiietu  tiiMhlillngig  vom  Dnick,  dagegen  in 
hohem  Giade  aUiängig  von  der  Tempetatur,  wie  das  auch  angenithert  bei  der  IMaaociation  des 
JodwasaerstofTs  durch  Erwärmung  der  Fall  ist  EigenthUmlich  ist,  dass  bei  Temperaturen  Uber  0* 
r.  bei  wachsendem  Druck  ein  Ma^simum  besitzt ;  es  könnte  die«  eine  Folge  dei  lanigauieren 
Bildung  des  Ozons  bei  Temperaturen  Uber  0°  der  Fall  sein. 

Mischt  man  Sauerstoff  mit  Stidutoff,  so  ist  im  Allgemeinen  die  gebildete  Menge  Ozon 
grösser,  als  wenn  reiner  Sauerstoff  tmter  dem  Partialdiuck,  den  er  im  Gemisch  hat,  vom  EShivinm' 
dmrchsetct  wkd.  IHib«  ist  die  Gewichtsmenge  Oxon  dem  Procen^gehalt  nadi  im  cntetcn  FaU 
fast  nnaibliing^g  vom  Faitialdnicki  wUuend  iic  im  letzteren  beträchtlich  abnimmt. 

Dmck  Dmek  des  Smiemtoffii  ^SSic^MmS?' W  0^ 

760  MiUiin,            632  Luft  0-26 

160     „              456  »  0-24 

760     „               159   „  0-25 

760      „                 71    „  0-25 

Sauerstoh  nnt  VVas&erstoft'  gemengt  giebt  mehr  Ozon,  als  wenn  er  unter  gleichen  Umständen 
mh  Sdekstoff  gemengt  ist 

Saacratoff  mit  SiFl«  gemengt  giebt  bis  stt  406  Oson,  md  zwar,  wenn  der  Feacnegen, 
ab  wdcber  das  Bfflnviun  erscheint,  am  schönsten  ist  (s.  Beibl.  5,  pag.  69). 

Die  verschiedenen  gebildeten  proccntischen  Ozonmengen  «uchen  CnAPPtns  und  Hautepkuille 
aus  der  geringeren  Erwärmung  der  Gase  durch  die  Entladung  in  Folge  der  bes&eren  l.eitungs- 
filbigkeit  derselben  zu  erklären,  wodurch  bei  der  Entladung  selbst  eine  geringere  Temperatur- 
cxbOliimg  eintritt  Dies  dttifte  alier  wobl  kaum  richtig  sein,  dn  hier  die  Zexiclzims  ^  0|- 
Moldrilie  prin^  ist  und  die  Temperaturerhöhung  eist  sdmndlr  eintritt 

Lässt  man  ozonhaltigen  Sauentoff  stehen«  so  venraiidek  er  sich  von  selbst  \rf«der  in  g«> 
Wtthnlichen  Sauerstoff. 

Bertuslot  (C.  R.  86,  pag.  76.  1878;  90,  pag.  897.  1880)  fand  folgende  Mengen  /  nach 
Tagen  »  in  daen  Gemisch,  das  wsprUnglich  5*3  g  enthielt, 

a»0        ]        2        6        14        51  60 
/  =  5-3      2-9      21       1  2        04    Spuren  0. 
Schon  diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  Umwandlung  um       schneller  vor  sifh  geht,  je  mehr 
Ozon  im  Volumen  enthalten  tüt.  Zu  demselben  Resultat  {gelangte  E.  Mulder  (Ree.  c  Iiuh.  fays  Bas.  3, 
pag.  137.  1884;  Beibl.  7,  pag.  780).    Daraus  erklärt  sieb  auch,  woher  man  su  schnell  eine 
Grenze  in  dem  Otoogehatt  bei  der  Daxstellnng  desselben  eitcicht 

Gegenwart  von  Platsnschwamm  befördert  die  RBdcwanddung  des  Osons  in  hohem  Grade 
MuLOn,  Ree.  dec  Tkav.  Chim.  Fija  Ba«.  3,  ppg.  167.  1884;  BeibL  7,  p^.  780). 
Stickstoff. 

Er  crfiihrt  selbst  bei  den  höch<;ten  bisher  benutzten  TempOfatUren  (1698°)  Imine  DiiSOdatiOB 
(C  Langer  u.  V.  Meykk,  l^chemischc  Untersuchungen). 

«5* 
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Schwefel   AfS^)  =  ß  WÖ,  A(S,)  =  2'3I5. 

Das?  dte  Molelvülc  des  Schwcfe!daitipfcs  beim  Siedepunkt  und  wenig  darüber  liegenden 
Temperaturen  aus  (i  Atomen  bestehen,  folgt  aus  den  Versuchen  von  E.  MiTsrHERi.icH  (i)  und 
DUMAi  (2).   Oberhalb  von  ii6ü — 1400 entspricht  die  Dampfdicbte  einem  zweiatomigen  Molekül. 

Et  war 

/        450-500  600  700  800-1000 

:i     r.9(r)-6-56(2)  5(3)  2-8(3)  2-2(3). 

l)  E.  MnsciiKki.icn,  Pogg.  Ann.  29,  pag.  217.  1833.  2)  Dumas,  Ann.  Chim.  Pbys.  [2]  49, 
pag.  3ia  1832;  50,  pag.  170.  183a.    3)  filNEAU,  C.  R.  49,  pag.  799.  1859. 

Die  BiMiAD'scIlen  ZaUcn  solkn  aacli  St.  CLAtta-DKvnxB  u.  iKO/ast  (C  R.  56,  pa^.  894. 
1863)  nidtt  «elir  genmi  sein. 

Selen.    A(Se,)  =  5-54. 

FUr  die  zusammengehörigen  Dichten  und  Temperaturen  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

1.(0  /  =  860°,   </  =  8-2,     /=  1042''.  rf=G37. 

8.(t)  /— 860',  <f-»7*67»  /— 1040%  */-=6-37.  /»U20*',  i/=5-68. 
1)  St.  CuuKB-DBViLtx  II.  L.  TtoosT»  C  R.49,  peg.  239.  tS49;  Pooo,  Ann.  108.  peg.  641. 
i8S9.   2)  St.  Claike  Deviixs  n.  L.  TkooST,  C.  R.  56»  pig.  894.  1863. 
Tellur.  8 

Diese  normale  Dichte  wird  l)ei  ca.  1400**  (St.  Q.AmK-I)F.vn.i.K  u.  Troo'?t.  C.  K.  65, 
pag.  S21.  1863)  fast  errciclit,  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  entspricht  (C.  Lanukr 
u.  V.  lünrtR,  Pyrochcmiscbe  Untenuchungen,  pag.  72)  «ber  des  MokkOl  Tdlwdempf  Te«. 

Bei  Schwefel,  Selen  und  TeUur  honnle,  lobild  einmal  die  $|,  Se^  Mnd  Te^  entq»techende 
Dichte  cneidit  war,  bei  steigender  TenqiciatuT  lieuie  weitere  Yeiindeiung  derMiben  beobaditec 
werden. 

ChloTwa&ü  er  Stoff. 

Die  Dissociation  von  HQ  suchte  Deville  (C.  R.  60,  pag.  317.  1860;  Lieb.  Ann.  135, 
P*S'  94*  '^5)  nadicuweiien,  dast  er  iiin  durch  eine  innen  versilbeite  und  amalganiiite 
Meseii^rabie  hindurcUeiieie  und  auf  800*^  crhitite.  B»  bildeien  lieh  dann  SfHttcn  von  Odor- 
iUlier  und  Chlorquecksilber. 

Dagegen  konnte  Crakts  (C.  R.  90,  pa^'.  309.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308)  selbst  bei  1300" 
kerne  Dissociation  walirnehmen.  im  ersteren  >'aUc  hat  vielleicht  die  Gegenwart  der  Metalle  mit 
snr  Zersetzung  beigetragen,  wie  auch  zeigt,  daia  CUorwaseeistoflEdluie  Ober  gUlhendes  SQber 
geleitet  AgCl  +  giebt. 

Chlor  und  WasacistofT  auf  190,  250,  8S0<*  erintsi,  liefert  schon  bei  190<^aach  bei  Absdduis 
des  Lichtes  Chlonva<i5ersto£&iuve. 

Jodwasserstoff. 

Jodwasserstoff  langsam  erwärmt  wird  iuiiucr  iietcr  und  tiefer  violett,  em  Zeichen,  dass  es 
in  Jod  und  WaaievBtoff  scffiOlt 

Bei  180*  beginnt  unter  einem  Diudce  von  760  MiUim.  Jodwaisenloff  sich  eben  su  diMO- 
diren,  bei  440»  sind  2-88.  bei  700"  3-45  dissociirt. 

Mit  zunehmendem  DiucIk  /  wttchs  cbeosQ,  wie  wenn  Phuinschwamm  eingebracht  wurde,  die 
dissociirte  Menge  m. 

Versuche  mit  Platinschwamm  ergaben  bei  440"  Folgendes: 

/  700       440       854        196  175 
m    29*8       19*5       18-7       17'5  10*6 

KAinrjBnimxB  (C.  R.  64i  P«8*  ^*  >^7)  sp&ter  besonders  LtaioiNB  haben  andi  die 
Vorginge  bei  dem  Zusammenbringen  von  Jod  und  WassentolT  in  äquivalenten  Mengco  und 
beim  Ueberschu^  des  einen  entdeckt. 

Schmolz  ersterer  in  einem  Rohr  x  MiUigrm.  Jod  auf  100  Cbcm.  Wasserstoff  bei  O*'  und 
760  MUlim.  Dmch  ein,  ao  waten  bei  440*  von  dem  geaammien  WaMCtstoff  noch  ftei  y% 
X  481  610  618  709  751  764  840  987   1851  4141 
r     68    54    45    45    87    85     3ß     26      U«  6-7 
Nach  den  späteren  und  wohl  aueh  genaueren  Untersuchungen  von  Lemoine  (C.  K.  85, 
pag.  34.  1877;  Beibl.  1,  pag.  457;  Ann.  Chim.  Phjs.       12,  pag.  I4t'->S3'  i^3>  Beibl.  2, 
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pag.  19)  soll  eine  Erhöhung  des  Druckes  nicht  das  Mengenverhältniss  de^  j^;  t  Ideten  Tods  ver- 
ändern, wohl  aber  den  Verlauf  des  Processes  beschleunigen.  Bei  emem  Druck  /  =  4  Atm.  hatten 
ikb  nach  8  SlUMkn  beim  Erliitiai  von  H,  + J,  veibuaden  56|»  bei  /  »2  Atm.  0*31  bei 
1  Ahn.  <HI3|,  ebenso  wiiltcn  in  das  Gemenge  gebmchte,  fda  vertbeate  KOfper  wie  Fblin- 
scfannun  cic 

Die  Beschleunigang  des  Ftocesses  tritt  in  noch  höherem  Grade  bei  einer  TemperatureriUSbung 
ein.  bei  440^  ist  die  Giense  nach  einer  Stunde,  bei         eist  nadi  Ti^n,  bei         erst  nach 

Monaten  erreicht. 

Jodtrichlorid  TBrencken,  Chcm.  Bcr.  b,  png.  487.  1875;  P.  Melinkoff,  ibid.  490.  187$). 

In  einer  chlortrcien  Atmosphäre  schmiUt  das  Trichlorjod  bei  25**  unter  Dissociation  in 
Q,  und  QJ.    In  einer  Chloratmosphäre  schmilzt  es  nicht  und  dissociirt  sich  m  derselben  erst 
hei  dner  weit  oberhalb  25<*  liegenden  Temperatur,  dfese  ist  um  so  bOber,  je  bttber  der  Dnidc 
da  CUof».  Belligt  derselbe  1  Atm.,  so  scrftUt  das  JO,  bei  67^,  in  einer  sugesdunolsenm  ' 
nit  Ghkr  geittUten  Rttbre  aber  noch  nicbt  bei  86°. 

Kine  Dampfdichtebestimmung  bei  IT^  und  dem  Drack  einer  Atmosphäre  zeigte,  dass  der 
im  JG,  sich  entwickelnde  Dampf  auch  bei  einem  Uebendiiua  TOn  Chka  bei  dieser  Temperatur 
voltiommcn  in  TD  und  Clj  zerfallen  ist. 

Kohlenoxyd  (H.  St.  Clairk-Devim.e,  C.  R.  59,  pag.  874.  1864). 

Verweudet  man  im  DEVlLLE'schen  Apparat  (pag.  383)  ein  Mc&singiohr  von  8  Millim.  Durch- 
smer,  durch  das  man  kaltes  Wasser  leitet  tmd  fUhrt  Kohlenoxyd  durch  den  Apparat,  so  tritt 
KoUeasHuK  aus  demiellien  ans  und  auf  dem  Messingrohr  sdieidet  sieb  KoUe  aus.  Kacb 
CLAKcn  und  V.  Mbvkr  (Fyrocbem.  Untersucbungen)  ist  die  Dichte  des  Koblenooqr^  bei  1900^ 
«ml,  bei  1700^  verwandelt  sidi  dagegen  CO  in  hohem  Grade  in  C  und  CO,. 

Kohlensiure  (Deviluk,  C.  R.  56,  pag.  729.  1835;  Lieb.  Ann.  127,  pag.  108.  1858). 
Nach  Deville  dissociirt  sie  sich  in  einem  auf  1200 — 1300"  erhifctten  Rohre,  das  in  einem 
DniLLE'schen  Apparate  «sich  befindet  und  mit  Poriellanicherbcn  gefüllt  ist.  Das  austretende 
Gas  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd,  Sauerstoff  und  Kohlensäure.  J.  M.  GRAFTS 
(C  R.  90,  pag.  309.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  308)  konnte  in  einem  dem  V.  Meyer  sehen  Apparate 
ttfhgebfldeten  keine  Dissodatioii  bei  1300*^  finden,  ebensowenig  C  Langer  und  V.  Meyer 
boia  Eihitsen  auf  1700^ 

Dass  dnrdi  ein  Pondlanrobr  Uber  Ponellanscberben  geleitete  KoUensXnie  dissociirt  wird, 
•ie  Dbvill£,  V.  Mkyol  und  ZOauN  gefunden  haben,  erklärt  «ch  aus  den  Beobadtbagen  von 
^IctscHUTnn  und  Konowalovf  Uber  den  gUnstigen  Ebfluss  von  rauben  daswiaden  auf  die 
Oiaiodation. 

Wasserdampf. 

Die  Dissociation  des  Wasserdaropfes  i«t  ihrer  grossen  Bedeuttmg  wegen  nunnig£acb  unter* 
Mcbt  worden. 

Der  erste,  der  eine  Zersetsung  des  Wasserdampfies  bei  hohen  Temperaturen  constatirte,  war 
Gwn  und  «war,  als  er  Watserdamirf  Uber  glttbendes  Hatin  Idtele  resp.  eme  Flatinkngd  in 
WsMcr  tauchte,  das  Wasser  serfid  bi  und  O.  Die  sich  entwickelnden  Gase  werden  dabei 
10  schneU  abgekUblt,  dass  sie  nicht  Zeit  haben  sich  wieder  zu  vereinen. 

Als  Devuxe  (Le^ons  etc.,  pag.  306)  durch  seinen  Apparat,  in  dem  ein  glühendes  Platin-  oder 
Thonrohr  sich  befand,  Wasserdampf  leitete,  trat  aus  demselben  ein  Gemisch  von  WasserHampf 
and  Sauerstoff  aus,  wihrcnd  in  dem  engeren  Rohr  sich  Wasserstoff,  der  hinein  difTundirt  war,  fand. 

Leitet  man  mit  I^imi.i.e  einen  Strom  von  Kohlensäure,  die  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist, 
^ch  eine  mit  ForzcllanstUckchen  gefüllte  Porzellanröhre,  die  man  möglichst  hoch  erhitzt,  so 
ludet  man  in  den  austretenden  Gasen  betittditliche  Mengen  von  Kohlenoxyd,  die  durch  die 
"B^uciicndfe  Withung  des  frei  gewordenen  Wassentofies  enengt  rind. 

Leitet  man  über  geschmolzenes  Silber  Wasserdampf,  so  findet  man  in  dem  austretenden 

Wasserstoff  wlfaicad  das  Silber  Sauerstoff  au^iemnmnen  ha^  der  sich  schon  durch  das 
^>ptatzen  desselben  beim  Erstarren  bemerklich  macht. 

Dasselbe  Resultat  erhält  man  bei  Anwendung  von  Bleiglättc. 

Sauerstoff  und  Wneser^tofT  geben  noch  unter  der  Rothglühhitze  Wasser  neben  unvcfbundenem 
ä^eistoff  und  Wasserstoff  (Gautikr,  Chem.  Ber.  2,  pag.  715.  1869). 
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Die  Dissociationsspannan^  des  Wasserdampfe«;  berechnet  DkvilUS  bei  3600^  stt  fiOO  MiUtin*/ 
dabei  sind  56$  dissociirt  (Deville,  C  R.  64,  pag.  72.  1S67). 

Schon  bei  1200*^  zeigt  sidi  ebe,  wenn  auch  nur  geringe  DiMociation  (C  Langb.  mkd 
V.  MKm,  PyTOchcmische  UnlenndniQgen). 

Aof  der  glridueitigen  DissodaliaD  toh  Kohlensäure  und  Wasserdampf  beruht  auch,  dass  in 
den  Flammengasen  vcm  ITnrhöfen  etc.  neben  übcrschUs<iigeni  Saucntt^  nd»  Wapeentoff  nnd 
Kohlenoxyd  findet  (I,.  CAn.i.mrr,  C.  R.  62,  pag.  891.  1866). 

Schwefclwas<.crstoff  (A.  Eltbkoff,  Chem.  Bei.  8,  pag.  1244.  1875.  N.  Bbkbtoff, 
Cheni.  C-Bl.  1872,  pag.  2). 

H,8  Mfgt  bei  440^  nnr  Sparen  von  Diwodatloo,  bei  der  Temperatur  des  cnicidienden 
Olaaes  iMtriigt  die  Meace  diseodirten  Gases  etwa  7|»  Bei  1200^  iet  der  Sdnidchntteniair 
voUkommen  aenetst  (C  LANOut  u.  V.  Mmr,  ^rodieni.  Uatennduinfen). 

Schweflige  Säure. 

Wählt  man  in  dem  DEvru.v.'schen  Apparat  als  mittlerem  Rohr  eine  versilberte  Mes'^inrrrnbrc 
und  leitet  durch  denselben  schweflige  Säure  bei  1200°,  !>o  zeigt  &ich  die  Silberröhre  stark  ge- 
schwärzt und  mit  Schwcfelsäurcanhydiid  bedeckt  (Deville,  C.  R.  60,  pag.  317.  1865;  Lieb. 
Ami.  135.  pag.  94.  1865). 

Vierfach-Clilotiekwefel,  SQ«,  md  Zweifaeti-Chlorscliwefct,  SG,  (A.  Hiciiabu» 

n.  O.  ScHiEFERDECnm,  Lm  Ann.  170,  pag.  1—42;  Chem.  Ber.  6,  pag.  993.  1874). 

Die  Dis<;ociatTon  des  Vierf.ich-Chlorsch wefels  wurde  bestimmt,  indem  in  einer  Glas- 
röhre bei  verschiedenen  Temperaturen  Zweifach-Chlorschwefel  mit  Chlor  gesHttifit  wurde  und  man 
den  entstehenden  Körper  analysirte;  die  des  Zwcifach-Chlorschwefels  ergab  sich  in  ganz 
analoger  Weise,  da  der  Vieiftdi-Giloftdiwdid  obeilianb  von  etwa  10**  voUkommen  tecsetsl  inL 

In  der  Tabelle  bcsddiaai  die  Zablen  unter  SO«,  SCI«,  S^Q^  die  Henga^  dieser  Ktfiper 
in  100  GcwidilitfaeUen. 


Dissociation  von  SCI.. 

Dissociation  von  SCL. 

sa. 

sa. 

Zunahme  fUr  1^ 

SQ. 

Zunahme  für  10 

—22« 

lOOKX) 

0*00 

8-8 

H-  90« 

98-45 

—  15° 

41-95 

58-05 

8-6 

+  80» 

87-28 

18-78 

6*28 

—  10" 

27-62 

72-88 

1-9 

-h  50« 

75-41 

24-59 

6-41 

—  70 

21-97 

78-08 

2-0 

+  RS^' 

66-7R 

33-22 

5-79 

_20 

11-93 

88  07 

11 

+  750 

540G 

45-94 

6-36 

+0-70 

8-87 

91-13 

1-1 

-H  90« 

26-48 

73-52 

2-4S 

07-57 

+100« 

4-110" 
+120" 

4-130P 

19*45 

1235 

5'44 

ODO 

80-55 

87-65 
94-56 
100-00 

7-08 

7-10 
6  91 
5-44 

Die  Dissociation  von  SCl^  verläuft  schnell  und  ähnhch  der  der  Gase,  die  von  SCI,  lang- 
sam und  von  der  der  Gase  verschieden.  Bei  letzteren  findet  sich  bei  86**  der  Temperatur  der 
halbvollendeten  Zersetzung  ein  Sprung. 

Sttlfurylchlorid  (K.  HniMAioi  n.  P.  KdCBLiN,  Chem.  Ber.  16,  peg.  60s.  1883;  BeibL  7, 
P4g.  4ai). 

Dissoeürt  sich  in  SO,  nnd  Cl, 

/.^184,    </=4-50,    /=^442.    </=-2-36,    A  =  4-66. 

Chlorsulfonsäure,  SO^CIOH»  ^  =  4  042  (K.  Heumamn  u.  P.  KöaiUN,  Chem.  Ber.  16, 
pag.  609.  1883;  BeibL  7,  pag.  437). 

ZeifiÜlt  vomMMunen. 

SehwefelsXureanliydrid. 

HautefkvHXB  (Dictionnaire  de  Chimie  unter  Dissoaation  am  Ende)  hnd,  dass  schweflige 
SHure  und  SanerstnfT,  unter  Druck  erhit7t,  sich  verbinden,  waS  Sie  unter  gewöhnlichen  UnwtindfO 
nicht  thun,  vielleicht  spielt  hier  das  Cdas  eme  Rolle. 

SchwefclsäurchydraL   A  ^  3  386. 

SO«H,  Kiflim  in  H,0  vaA  SO«. 
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Bei  dei  Diffusion  (i)  von  Scbwefelsäurehj^dratdampf  gegen  Ltift  geht  Wasserdampf  fort  und 
eiD  Gcadidi  von  SO^H,  und  SO,  bleibt  nach  dem  Abkühlen  tiirlld[^ 

BnaukV  (3)  fand  folgend«  Dichten     die  Werdie  «  berechnete  A.  Navhamn  (3). 
t      332»         345"         365»        416«  498« 

250  224  2-12  1-69  l'ÖS 

7t  (3)    35-4  51-2  59-7  100'3 

Die  untere  Grenze  der  Dissociation  ist  nicht  bel<annt,  da  der  Dampf  schon  bei  dem  Siede- 
punkte dieOweiae  diMociift  üt 

Dkvillb  und  'ntoosT  (4)  fanden 

^^  440»,  (/=l-34. 

i)  Wanki-yn  u.  Robinson,  Lieb.  Ann.  137,  pag.  iio.  1863.  2)  Bineau,  Likb.  Ann.  60, 
pag.  161.  1846.  3)  A.  Naumann,  Lieb.  Ann.  SuppL  5,  pag.  349.  1867.  4)  Devoxe  u.  Troost, 
LtBB.  Ann.  IS7,  pag.  279.  1863;  C  K.  56,  pag.  897.  1863. 

Schwefelkohlenstof£ 

DcTscIbe  dis^ociirt  sich  nicht  bei  Rothj^ahhitie,  wohl  aber  bei  HdlrodiclllUulie  (W.  Stxin, 
Erdhann's  f.  106,  pag.  316.  1860). 

Schwefelkohlenstoff,  Uber  heUrothglUhcnde  Kohlen  geleitet,  zeigt  nur  eine  ganz  schwache 
Zenetanng  oder  walmclicinlidi  eine  foitwillirende  Zenetiung  und  wieder  Neubildung,  die  KoUen 
nOssen  aiber  den  ganzen  glühenden  Raum,  den  der  Scbwelelkolilenstoff  duichaelit;  erfUllen. 

Um  nachzuweisen,  'Ins^  die  Dissoctatioostcmpcratwr  des  SchwcrclkohlenstofTes  bei  derselben 
Tcmperatnr  liegt,  -wie  die  Bildungstcmperatur,  legt  BER'niELOT  (C.  R.  67,  p;»ij  1251—53.  1S68) 
in  ein  mit  Kohle  gefüllte??  Rnhr,  durch  welches  er  Schwefcldampf  leitet,  ein  engeres,  durch  das 
Schwefelkohlenstoff  geleitet  wird  und  erhitzt  das  Ganze  zur  Rothgluth.  Während  sieb  in  dem 
Inaaeren  Rohr  SchwefdlroUeBatoff  bildet,  seHUIt  denetbe  a.  TU.  im  fimeni. 

SelenwAsseratoft 

Das  bei  der  Dis^oc  i nti  •  von  H^Se  in  Betracht  kommende  System  von  KBrpem  ist  dOaaiges 
Selen,  gasförmiger  NVasscrstoff  und  gasförmiger  Selenwasserstoff. 

liier  liegen  keine  Bestimmungen  Uber  die  Dissociations^annung  selbst  vor,  wohl  hat  aber 
A.  Dan  (Ann.  EcoL  normale  [2]  i,  pag.  293.  1872)  beatinun^  eine  wie  gniase  Menge  /  in 
Firocentcn  dea  H,Se,  weldiea  atdi  ttberliaupt  bilden  kann,  entrtdit,  wenn  man  Selen  imd 
Waasetatoff  zusammen  auf  verschiedene  Temperaturen  t  erhitzt.  Ein  Zusatz  eines  Ueberadmnes 
von  Wasseistoff  Uber  die  dem  eingelMraditen  Sden  äquivalente  Menge  ist  dabei  von  goingem 
Einfluss. 

/     00      6-8     120     22-4     288     378     51-7        607     639     473  43-1 
#  209     SSO     S75     8€5     885     350     440   geg.500     590     590  640. 
Der  Endinstand  wird  eist  nach  sehr  bager  Zeit  eiieictiL  bt  s  die  Zeit  des  Eifailicns  In 
Stunden,  so  bildeten  »ch  folgende  Mengen  H^Se: 

/-Mö«    '  ^       ^5  '  21       fi9  165. 

'  /  31-4     33-3     36-2     37  0,  *  /  45  3     48  8     50  6  51-5. 

EigcnthUmlich  ist,  dass  wenn  man  die  Röhre,  in  der  Se  und  H,  eingeschlossen  sind,  lang- 
sam und  sdmell  abkOhlen  tilss^  in  ihr  im  ersteren  Patt  weit  kleinere  Mengen  H,Se  enthalten 
als  im  letzteren,  offenhnr  weil  eine  Tempentur  besonders  gtlnstig  fär  die  Bildung  des  H,Se  ist. 


3500 

550« 

600» 

440» 

650° 

550» 

schnell  abgekühlt 

36-3 

40- 1 

45-3 

510 

43-2 

48-8 

langsam  abgekühlt 

330 

38-5 

35-4 

37-5 

33-5 

34-7 

Dauer  der  AhldfUnn^  in  Stunden 

8 

8 

4 

4 

5 

5. 

Bringt  man  einen  porOsen  Körper  (Bimstein)  in  das  Gasgenusdi  oder  erhöht  man  den 
Druck,  so  wird  die  gebildete  II,Sc>Mcnge  etwas  vcrgrösscrt  und  zwar  bei  niedrigen  Temperaturen 
in  höherem  Ifaasae  als  bei  hohen.    Ist  n  der  Druck  des  Wasserstoffs,  so  crgnh  sich  z.  B. 

ow  ,  ^    29-5       32-4,  /  94O  46-8, 

/  440  350  290  260 

Kein  Bimstein  48-8  86*8  11-9  5*6 

Bimslein  50-8  89*8  16«  80 
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Eine  Vergleichung  der  DitsocUtionRspmiiiinngen  (N.  Bucrrorv  u.  CmuiAy,  Cben. 
Ber.  4»  ptg.  933.  1S71)  von  H,0,  H,S,  H^Se  leigt,  dmti  die  DluoeUtioii  «m  so  eher 
eintritt,  je  grtfsser  das  MoIekaUtKewicht  ist 

SelcnwasseTstoff-rh!oTwasseT?stoff  und  -Brr»mwa«!5er<;tnff. 
ScO,  4-  2HC1  (DiTTE,  Ann.  Chim.  Phys-  [5J  10,  pag.  82.  1877;  BeiU.  i»  pag.  zyi — 279; 
C  R,  83,  pag.  56  u.  223.  1876). 

Dieser,  sowie  die  folgenden  Körper,  lerfidlen  in  SeO,  und  däot-  xtp,  PioinwiMserstoff' 
sluxe  von  der  Tension  /.   Die  Formeln  für  /  sind  natürlich  nur  IntefpoktioBsfonndik. 
t    10»      30<»      40«       550       750      1000  iigo 
p     0        15        46        142        313        664  1012 
/  =  —  0-231166130  /  4-  0  008829862/«  H-  0  000001076  /». 
SeO,  +4HBr  (Dittk,  I.  1.). 
/  —  80«     —1840        0»     -I-IS»     H-IW     +»6«  +SS'0'» 
/       60  70         2ID         418         488  67S  995 

/  =  1-307491  ^  +  0028222Ö5/*  +  0*0001484 />. 
SeO,  -»-  5HBr  pmi.  L  L). 
/  _e»        0«      4-11"      4-14«      +30«      4-41«      4-54«  4-62" 
/    t08       185         191         909         887         885         404  440 
/  «  5*988584981  /  —  OH)05169946  ^  +  0<XXNKn961  /». 
Tellarwasserstoff  (A.  Ditte,  Ann.  Ecol.  norm,  (a]  t,  pag.  293.  1879). 
Die  VerliMltnisse  sind  hier  ähnliche  wie  beim  SeleiL   Es  bildet  sich  bei 

i   600",      /  6*1*, 
t  650«,      /  6-9«. 
SalpetfigsKnrennhydrid  (LuHGE,  Chen.  Ber.  is,  pag.  357.  1899). 
Bei  sebr  weit  auseinander  liegenden  Temperaturen  ist  die  Dissociation  bei  einer  glekhCD 
ttenge  rupesctztcr  Luft  die  nämliche,    ^fif  Zunahme  (^vt  letzteren  wächst  sie  ebenfalls. 

Salpetersäure  (Carius,  Chcm.  Ber.  4,  paj;.  828.  l87IJ  LiEB.  Ann.  49,  pag- 273«  l873)> 
FUr  diese  hat  CAiUirs  Beobachtungen  angestellt. 
9(HN0,)  zerfknt  in  (N O,),  4-  H,0  +  O. 
/  88       100       180       160       190       890       950       956  960 
rf    M       2-02       1-92       1-79       1*59       1-42       1  29       1-25       1  52 
n    9-5       11-8       18-8       29-0       493       721       980      100  100 
Mischt  man  der  Salpetersäure  das  indifferente  Gas  Luft  lu,  so  wird  die  bei  der  Abkühlung 
frei  bleibende  Menge  Sauerstoff  grösser,  als  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist    Der  bei  der  Disso- 
ciation frei  werdende  Sauerstoff  wird  nSmlich  nur  cum  Theil  oder  gar  nicht  bei  der  Abkühlung 
wieder  sor  SaJ^etersKniebildttog  verwandt^  so  dass  wir  hier  also  eigentlich  keinen  ganx  einfache» 
DissociaHoosvoigmg  haben. 

UntcrsalpetersaHre,   N.^O^    (L.  Plavfair   und  J.   A.  Wanki.yn .  Lob.  Ann.  122. 
pag.  249.  1862,  R.  Müller,  Lieb.  Ann.  122,  png.  15.  1862,  St.  ClaireoDevillb  n.  TKOOST, 
C.  k.  64,  pag,  273.  1867;  Sallet,  C.  R.  69,  pag.  488.  1869). 
A(Nü,),»8'18,  A(NO,)al-59. 

Dieser  Kttrper  ist  wohl  am  ToUständigsten  und  nach  den  versdiiedensten  Richtungea  sof 

■eine  Dissociation  untersucht  worden. 

Die   folgende  Tabelle  giebt   die  Zahlen  von  Troo^T  (i.  DevILLE  wieder.    Die  WcTtlie  « 
sind  von  A.  Naumann  (Lieb.  Ann.  SuppL  6,  pag.  203.  1868)  berechnet 


4 

T. 

d 

/ 

d 

n 

96-7 

9-66 

90-0 

1-99 

85*6 

191*5 

1-69 

98-9 

35'4 

2-53 

25-7 

80^ 

1-80 

76-6 

135-0 

1-60 

98-7 

39-8 

2.1S 

29-2 

90-0 

1-72 

84-8 

1550 

1-58 

49-6 

2jr7 

40-0 

1001 

1-68 

89-2 

183*1 

1-57 

60-8 

208 

62-8 

111-3 

1-65 

921 

Die  ZaUen  von  MtliXBR  weidien  von  den  obigoi  nm  wenig  ab. 

Sdum  DiLAfONTAmB  schloss  aus  den  Beobaditni^[en  von  Dkville  und  Tkoost,  dass  die 
Visteitalpetcrsitme  swei  Dampfdichten  bcsitie,  von  denen  die  eine  die  HtfUte  der  andern  ist 
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Sehr  ausfuhrliche  Beobachtungen  liegen  auch  von  A.  Naumann  (Chcm.  Ber.  lo,  pag.  349. 
1S77;  BeibL  3,  pag.  349)  vor.  P  ist  der  Druck,  bei  dem  die  BeoWhtungcn  angestellt  wuiden. 


-6« 

-8« 

+  1» 

+  8-5« 

+  4« 

+  10-5 

4- 14*5° 

p 

185-5 

m 

84 

m 

188 

145 

178>5 

168 

190 

175 

i 

3-01 

8-96 

8-92 

3-87 

8-84 

8*84 

8*85 

8-78 

2-76 

S88 

t 

5-6 

6-7 

8-9 

10-8 

11-9 

11-9 

16-5 

11'6 

15*8 

80*9 

t 

+16« 

+  16-50 

-hl6-80 

+  17-50 

+  180 

+18-5" 

+20« 

+20-8« 

+21-50 

+22-50 

+2250 

P 

128-5 

224 

172 

172 

279 

136 

301 

163-5 

161 

101 

13fi-5 

d 

2-65 

2-57 

2-55 

2-52 

2-71 

2-46 

2-70 

2-46 

2-38 

2-28 

2-35 

200 

23-7 

24-7 

26-2 

17-37 

29-8 

17-8 

1  29-3 

33-7 

390 

35-3 

An«  Hieicn  Beobachtungen  folgt  in  Ucbereinstimmunp;  mit  der  Theorie,  dass  mit  abnehmen- 
«^em  Druck  In  1  gleicher  Temperatur  eine  Zunahme  der  Zcrsetrunf^  eintritt,  und  twar  ist  der 
Einfluss  der  Druckandcrung  um  so  grosser,  je  näiher  man  an  die  I'cmperatur  der  halbvollendeten 
ZenetKung  kommt  Bei  gleichen  Dracken  nehmen  die  auf  gleiche  Temperaturerhöhungen  be> 
logciwn  Zmahmen  der  Zeftetntogstempcfatiimi  mit  steigender  Tempcntur  su. 

L.  Troost  (C  R.  86,  pa^.  33s  n.  1395.  1878)  £u»d  bei  sehr  niedrigem  Dmck  und  der 
Tmpentnr  von  87° 

/  =  35  Millim.,  16  Millim., 

d=  1-6  1-59 
E.  u.  L.  Natanson  (Wied.  Ann.  24,  pag.  454.  1885)  haben  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ttd  Drucken  das  Vcrhältni&ss  der  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  Volumen  be- 
läiuBt  DaMclbe  nimmt  mit  «td^;ender  Didite  nb«  dn  Beweis  daflir,  dus  wir  es  bei  der 
Ualerselpelenlbne  wiiUlcli  mit  DissociKtionen  und  nicht  Um  mit  Abweichungen  vom  IfAMorri- 
GAY-LnoAc'sclien  Gesets  su  diun  habcBi  wie  numcbe  fmnsösische  CiiemilMi  wollen. 

TTok<;tmann-  (Chem.  Ber.  t,  p^.  %io.  1868)  leitet  ftr  die  von  Ihm  definirte  Ten^eintur 
mid  Ate    ab  (conf.  pag.  377) 

r„  =  580,      ^     0  0209. 
Wtirden  zu  jfVol.  NO^  ^Vol.  Stickstoff  zugesetzt,  so  fanden  sich  bei  den  Temperaturen  / 
folgende  Dunpfdichten  (Playfah  tu  Wamklvm,  Trans.  Edinb.  Roj.  Soc  22,  pag.  464.  1S61): 


/ 

y 

97-5 

159-5 

10  V) 

1  78?, 

24-5 

244-4 

180-9 

2-520 

11-3 

349-4 

92-65 

2-645 

4-2 

24915 

60-23 

2-588 

Die  Zahlen  sind  alle  grosser,  als  sie  NO,  entsprechen. 

Auch  in  der  flüssigen  Untersalpetersaure  sind  die  Mnlckulc  tum  Thcil  dissociirt.  Bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  zeigt  dieselbe  nämlich  eine  braunrothc  Farbe,  wie  der  di&sociirte 
Dampi;  wihrend  sie  bei  niedc^eien  Temperaturen  faiUos  wird  und  eu  farblosen  KrTstalkn  «starrt 

Cjaogas  (V.  Meybk  u.  IL  Goldschmidt,  Chem.  Ber.  !$•  pag.  1161.  t88a;  BeibL  6, 

Dieses  zeigt  bei  800**  keine  DisMciatlon.    Bei  1800^  findet  aber  eine  solche  unter 
StkkstoflentwicUnng  statt. 

Ammoniak  (Crafts,  C.  R.  90.  pag.  309.  1880;  BeibL  4,  peg>  308). 
Das  Ammoniak  ist  bei  1300"  in  N  und  II  zerfallen. 

Deville  (C.  R.  60,  pag.  324.  1S65)  konnte  beim  Hindurchleiten  von  Stickstoff  und 
Wisfeistoff  durch  seinen  Apparat  Ammoniak  darstellen. 

Nach  Ramsay  und  Younc  (Chem.  News  48,  pag.  301.  1883;  BeibL  8,  pag.  265)  fangt  die  Zer* 
«tnng  von  Ammoniak  etwas  unterhalb  500®  an.  In  Berührung  mit  Ghu  ist  die  Anlangsteroperatttr 
4er  Zcnetsung  bOlier.  Beim  DurcUeiten  durch  erluüste  Röhren  hingt  der  Betrag  der  SSerselsung 
von  der  Geschwindigkeit  des  Durchleitens  und  der  Natur  der  01)crflftclie  ab.  Beim  Durchgang 
durch  Röhren,  die  auf  ca.  780o  erhitzt  waren,  war  bei  Eisen  die  Zersetzung  vollständig,  bei 

GUs  waren  bis  76  g  zersetzt,  bei  KupfCT  nur  8^. 
Salmiak.    A  =  1-86. 

Derselbe  zerfällt  in  Nil,  +  HCl  (P£Bal,  Lieb.  Ann.  laj,  pag.  199.  1862). 
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{bndwttrterbiicb  du  Chennie. 


Die  Dampfdichte  ist  nach  Deville  und  Troost  (Lieb.  Ann.  127,  pag.  379.  1863;  C.  R.  $6, 
pag,  S91,  1863)  gleich  der  mittlerca  von  NH,4-HCL    Sic  war  bei 

/—  1040,  dm^  1-00» 

Dass  der  Salmwk  im  gaafifmiigai  Zustande  dinodiit  iit,  twm  men  nachweisen,  indcn 

man  die  oben,  pag.  384,  beschriebene  Methode  der  Diflfusion  durch  einen  Asbestpfropfen  ver- 
wendet und  durch  die  beiden  Hälften  des  Rohres  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases  leitet. 
Der  durch  den  Asbe$tpropfen  gegangene  Theil  des  Salmiakdampfcs  rcagirt  auf  angefeuchtetes 
LadbBiispapier  alkalnch»  der  «ndeK  «nier.  Noeb  cinfidber  Btat  aich  die  Ktchcmung  xdgco, 
wenn  man  in  der  Mitte  eines  schrSg  gehaltenen  Rohres  Salmiak  erwannt  Rothes  Lakmuspapier 
in  dem  oberen  Tbeile  des  Rolues  wird  blau,  lilaues  in  den»  unteren  Tbetk  roäi  (BoBTTniGat 
Qieni.  Ber.  12,  pa^.  2004.  1879;  Beibl.  3,  pag.  414). 

Um  dem  Einwände  (Deville,  L!eh.  Ann.  127,  pag.  113.  1863;  dazu  in  einer  Anmerlcimg 
Kopp  u.  Wanklyn  u,  Robinson,  C.  R.  56,  pag.  1237.  1863)  zu  begegnen,  dass  etwa  von  der 
porOaen  Wand  Zenetsuqgen  des  Salmiaks  herrorgtrufen  werden,  hat  C.  v.  Than  (Lob. 
Ann.  131,  pag.  ts&  1864)  dieselbe  aus  Salmiak  selbst  hexgestellt 

Da  ferner  bei  350*^  beim  Zusammenbringen  von  NU,  und  HCl  nur  eine  sehr  geringe 
Temperaturerhöhung  (MARTr.NAr,  Lieb.  Ann.  149,  pap.  354.  1869)  eintritt,  so  kann  nur  ein 
klemer  Antheil  Salmiak  bei  dieser  Temperatur  untersetzt  vorhanden  sein,  umsomehr,  als  die 
Vcrbindungiwlnnc  von  HCl  und  NH,  sehr  gross  ist 

FOf  den  Gtag  der  Diaiociation  hat  Hobsthamn  (Cben.  Ber.     pag.  137.  1869)  geinndca: 

260«,        30OO,  340» 
18-7,        68-7.       25^5,  778*1. 

Andere  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Chlorwasscrstpffsäurc. 

HO  +4NHt    Für  diese  hat  L.  Troost  (C.  R.  88.  pag.  578.  1879;  3,  pag.  488) 

folgende  Resultate  erhalten: 

/  — «s-0»  — — 8(H)o  .-le-o«  -.10-81»  o-o»  +8-00  h-s-o»  n-e-o«  -t-T-o»  +80« 

f    140       180       810       895       555     1085    1855    1415     1480    1060  1800 

HQ-f  7NH,. 

/   —3600     — 33  0<»     — 31P     — 2S6"     —27-0«     —250"     —23-0»  —210" 
/     580  665  750  835  895  980         1060  1130. 

Bromammonium  (Dsvnxx  u.  Tkoosr,  C.  R.  56,  pag.  &91.  1863;  Lieb.  Ann.  127, 
pag.  379.  1863).  A«*8'40. 

NH.Br  zeOm  in  NK,  +HBr. 
Die  Dichte  ttffb  sich 

/  =  440,       ^^3-67.       /=8nO,  1-71. 
Bei  SßO"  dürfte  auch  ein  kleinerer  Bruchthcil  des  NH^  dis.sociirt  sein. 

Jodammonium  (Dkville  u.  Troost,  C.  R.  56,  pag.  891.  1863;  Lieb.  Ann.  137,  pag.  279* 

1863).  A  — 5HX). 

NHJ  leiMt  in  KH,  H-HJ. 

/  =  440,      rt'=2-59,      /  =  86a  //=2-78. 
Bei  860^  dttzfie  auch  ein  kleinerer  Bnichtheil  des  NH,  dissocürt  sein. 

Cyanammonium. 

Dieses  lerfällt  nach  NH^Cy  =  NH,  -+-  HCy. 

pEBAL  (Ljm.  Ann.  123,  pag.  199.  1862)  fand  ein  vollkommncs  Zerfallen  beim  Verdampfen' 
Feiner  ergab  sidi  nadi  DsviLLB  und  Tkoost  (JJzb,  Aon.  127,  pag.  279.  1863;  C  R.  S^i 
pag.  89t.  1863)  t=  m%  </»0'79. 

IsAMBERT  (C.  R.  94,  pag.  9$8  liii  961.  188a;  BeibL  6,  pag.  493)  fand  folgende  Wtfthe 
für  Dissociationsspannung: 

i      7-4         9-3        10  2        11-2        12-2        14-4        157  17-0 
/   176*7      800<0      214-0      234-0      246  2      266-3      300-9  323'4. 
Ammonittmsulfid  (Dkviixb  n.  Tkoost,  Lbb.  Ann.  117,  pag.  279.  1863;  C  R.  S^* 
pag.  891.  1883). 
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(NHJ^S  rerfällt  b«i  gclinikitt  Eiwttnnen  in  9NHj  +  H,S,  nach  DsviiXB  a.  TftoosT  iit 

bei  7'^  99  5,         1-26,  wäre  es  ganz  verfallen,  so  mUsstc  </  =  0  76  sein. 

Ammoaiumsulfbydrat  (von  Isaubert  [C.  R.  92,  pag.  919.  1881;  Bcibl.  5,  pag.  557; 
CLR.  95,  pag.  1355.  1882;  Beibl.  7,  pag.  150]  als  Anunoniumbisulfhydrat  bezeichnet;.  A  —  1-76. 

Dieter  Kttiper  «ciftllt  in  NH,  and  H,$. 

Devuxe  und  TiOOST  (C.  iL  $6.  pag.  895.  1863)  fimden  bei  /«-Sß'l,  0'89,  so  dM* 
liet  50  7  eine  voIlkoniTnene  Dissociation  vorhanden  wäre. 

Genauere  Bestimmungen  Uber  den  Gang  der  Dissociation  rühren  von  Isamuek  i'  lier. 
t      4-2         7-9        120       220       309       326       356  444 
/  m        199       212       410       696       778       919  1S60. 

Von  IsAinuT  (C  R.  94,  pag.  938.  188s;  BciU.  3,  pag.  700)  liegen  auch  Vemicbe  Ober 
die  SpaaDongen  vor,  die  eintreten,  wenn  man  zu  dem  0ampf  des  AmmonlumsulfliydTBlee  Ammo- 
niak oder  Schwefelwasserstoff  <=:ct7t;  die  dabei  (gewonnenen  Resoltnle  sind  von  HoiSTIIAllN  mtt 
der  Theorie  verglichen  worden  und  findet  sich  diese  bestätigt. 

Ammoniumtellurhydrat  (Binkau,  Ann.  Chim.  Phys.  [ij  68,  pag.  438.  1838). 

lat  im  Gaamstaade  ToUkommen  diesocüit. 

C«rbaittins«nreB  Ammonialb 

CNjHjOj  tcrftült  in  2NH,  4-CO,. 

Für  den  genauen  Gang  der  Dissodation  iaod  A.  NAUMANN  in  einem  HoFUANN'Kben  respi. 

Gay-Lussac' sehen  Dampfdichteapparat 
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/ 

46-5 
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72 
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97-5 
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/ 

86 

38 
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42 
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46 

48 

50 

55 

60 

/ 

191 

219 

•248 

278 

316 

354 

402 

470 

600 

770. 

In  deraclben  Weiie  wie  NAmuMi  fond  G.  Eecxmamn  (Clieni.  Ber.  18,  pag.  11 54.  1885) 
hei  47'3&«  /  ->  86  ICillim..  t — 54-75<»,  >  —  568-8  MUlim..  /  =  66-5,  p  =  eSS-S  BSOlim. 

ISAMBE&T  (C  R  93,  pag.  731.  t88a;  Lieb.  Ann.  160^  pag.  t.  1871;  Beibl.  6,  pag.  152; 
C.  R.  96,  pag.  340.  1883;  Beibl.  17,  papf.  215)  fand,  als  er  Kohlenaince  imd  Ammoniak  in 
passenden  Vcrhältn!^«icn  zusammenbrachte  und  den  Euddruck  bestimmte: 

/     37  8        469        496        53-0        55  6        59  5        60  4        651  676 

p  959       485       500       601        684       871       998       1906  1579. 

Die  Zahlen  von  Ekcxmahic  und  NAiniAiai  itimmeo  gut  llberetn,  die  von  Isambert  sind 
dagegen  weit  grftüser.  Dies  dürfte  nach  A.  NAtmAltN  (Chem.  Ber.  18,  pag.  1157.  1885)  daher 
rtUven,  da;«  Isamkert  nicht  bis  zur  Errdcluuig  des  Grenamatandes  gewartet  hat. 

AmmoDiumnitrat'Ammonialc. 

NMsh  DiVBS  veAkdet  ridi  Ammonhmniittat  mit  Anmonialc  L.  Troost  (C  R.  94,  pag.  791. 
i88a)  hat  die  Tension  der  einen  dabei  auftretenden  Veibindong 

NO,NH«+|NHs 

bestimmt  und  gefunden 

/  -30«     —26     —18     -10       0      101      14      184      208  95 
/     90       115      170     850    865    595      600    715      765  930. 
Die  Menge  jr  des  mit  100  Gm.  NH^NOi  sich  vefbindenden  Ammoniaks  bei  eniem  Drucke 
von  7451ffi]iim.  findet  Raoult  (C.  R.  94,  pag.  ttl7.  t88a)  tu 

/     0         6        12        18        24  30 
X   48  1      420      32-8      320      280  180. 
Hiemach  enthält  die  Lösung  eine  feste  Verbindung,  welclie  32  Grm.  NU,  auf  100  Gmi. 
NH^NO,  cnddlt  and  diese  hat  eben  die  von  TnoosT  angegebene  Zusammeosetsong. 

Phosphorchlorid.  1)  Wamxltk  u.  RomNSON,  Lim.  Ann.  127,  pag.  ito.  1863.  a)  Ca- 
HOUiSt  Lieb.  Ann.  141,  pag.  43.  1867.  3)  H.  Dkvilu,  C  R.  62,  pag.  11 57.  1866.  4)  A.  Nau- 
mann, LlER.  Ann.  Suppi  5,  pi^.  349.  1867.  5)  TROOVT  tt.  HAUTEPlinLLI,  C.  R.  83,  pag.  97$. 
1876.    A  — 7-217. 

PUj  (I)  «erfüllt  in  PQs-f-Cl,  und  siedet  bei  160-165°. 
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39^  Handwöiterbach  der  Cbemk. 

Die  Dissociation  lässt  sich  schon  an  der  gelbgrUnen  Farbe  de»  GaiCS  bei  höhieMT  Tciiipe' 

ntur  (3)  erkennen,  während  bei  niedrigerer  dasselbe  farblos  ist. 

Ferner  geht  bei  der  Difiustoo  des  Gases  in  Kohlensäure  in  die  letztere  Chlor  im  Ueberschuss. 
Den  Gang  der  DiaKioittlMn  nnler  dm  Dniek  der  Atniisphlre  feben  £e  felgtwien  ZiUn 

aadi  Caitovu  (s)  wieder,  sie  beginot  damadi  bei  ISO**  und  ist  bei  SOO**  beendet 

/       182       190      200      230       250       274      288     -289      300       327  336 
'f    5  078    4*987    4-851    4  302    3  991    3  840    3*67    8-69    3  654  3'£56 
TT  (4)  41-7      44-3      48-,T      R7-4       80       87  5     96-2      —      97-3       —  — 
HoRSTMAMN  hat  die  Werthc  von  A  und  /'^       pag.  384}  folgendermaassen  bcstinunt: 

isO-Otl,     7-0  =  198«. 


Es  liegen  noch  folgende  Bcsi 

P     222- 1-253-7 

/(S)  144-7        148-6        1501        154-7        lß7  6        175-8  178-2 
ä        0  14         5-96         5-89         562         541         5-23         5  16. 

WüRTZ  (C.  R.  76,  pag.  603.  1873)  hatte  bei  145"  6-33—6  70  gefimden,  als  er  das  Fl» 
cUorid  im  FercUoiar  verdampfte,  also  grOsseie  Werdie  als  die  oben  angegebenen.  Diese  Weitte 
durften  hier  nicht  auf  Abweisungen  Ton  den  Gasgssetten,  sondero  in  der  durch  den  Zosab 
des  einen  Zersetiungsprodiiktcs  verhinderten  Dissociation  beruhen. 

Die  Angaben  Uber  den  I'hosphorchlnriddampf  gehen  indess  noch  weit  auseinander. 

L.  Pu^YFAiR  u.  J.  A.  Wanklyn  (Proc.  Edinb.  Roy.  Soc.  4,  pag.  395.  1861)  haben  tuer«t 
die  Dempfdichten  beslininit,  indem  sie  den  su  unlefsuchenden  Dampf  mit  einem  inerten  Gw 
mischten,  d>enso  ist  9pmet  Worts  (C  R.  76^  pag.  603.  1873)  verfahren. 

Phosphorbroroid. 

PBr^  terfällt  in  PBr, Br.j. 

Brom-Phosphorchlorid  (WicuELUAUS,  LJ£B.  Ann.  Suppl. 6,  pag.  277.  1868;  Michaelis. 
Ber.  5,  pag.  10). 

Ebenso  wie  Jodtrichlorid  erfahren  auc]iPCI,Br,  und  PG^Br^  beim  Sdunelaen  eincDisM* 
ciadon.  &t  Acikn  sidi  in  swei  flUssv«  Schichten,  bestehend  ans  Fhoqihoiehlorid  und  aus  BnO' 

Phosphorsulfochlorid  (Chevrier,  C  R.  68,  pag.  1174.  1869). 

Ztrfülb  beim  Leiten  durch  eine  rolhgitlhende  Ponellanröhre  cum  Iheil,  indem  Schwefd 

sich  ausscheidet. 

Phosphoniumchlorid,  PH^Q.  Aas 70*3  (Bineau,  Ann. Chun.  Phys.  [2J  68,  pag.  41^ 
1838). 

/  =  80",  85*88. 
Der  Körper  ist  also  vollkommen  dissociirt. 

Phosphoniumbromid,  PH^Br.  A  —  114*6  (Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  68,  pag.  416. 
1838). 

/^52»,  «/=35-l. 

Der  Körper  i't  nl-^n  bei  dieser  Temperatur  vollkommen  dissociirt. 

Den  Verlauf  der  i>issoci«tioD  hat  ISAMBKRi'  (C.  R.  96,  pag.  643.  1883;  BeibU  7,  pag.  421) 
verfolgt. 

/  =    7-6       lOK)       18*5       M  m 

/  =  118-6      118  6      176-3      188-2  2668. 

LsAmERT   hat   auccerdem   noch  das  Verhalten  von  PlI^Br  UntcrSttCht,  WeUD  er  HCh  >■ 

Gegenwart  eines  Ucbcrschusses  von  HBr  resp.  PII,  befindet 

Phosphoniumjodid,  PH.J.  A=  161-4  (Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  68,  pag- 4'^ 
1838). 

/=  910       */=  80-33. 
Der  Körper  ist  also  bei  dieser  Temperatur  vollständig  dissociirt. 
Antirooncblorid,  SbCl^,  serijOlt  in  übQ,  +  Cl,. 

Bei  niederen  Drucken  /  und  den  Tempemtnren  /  ist  die  Diasociation  (Wran,  C  R. 
pag.  601.  1873)  klein,  wie  die  folgenden  Zahlen  seigen. 

/  145  145  145  137  137  137  137  137  129  129  129 
/  311  307  391  148  243  234  281  2G9  170  165  191 
ä      6-70      6-33      6  55      6  47      6  46     642     648     654     663  631 
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Siliciumsesquichlorllr,  Si^Qf  (L.  Troost  n.  P.  HAüTlRUlLU,  Ann.  Chim.  Vhf,  (5)  7, 
pa^4S2.  1876:  C.  R.  73t  pag.  443.  1871). 

Dieses  leigt  ein  ganz  cigenthümHchc^  Verhalten.  Bei  350^*  ist  seine  Dissociatiorc^npannung 
f»sf  Nüll  und  wiichst  dann  schnell  bis  bOÜ''',  wo  die  Zersetzung  fast  vollendet  ist  Krhittt  mnn  al  er 
^dmell  bis  lOCKJ*^,  so  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die  Spannung  wieder  ab  und  der  Körper 
wild  wieder  stabiL  Es  beruht  dies  darauf,  dass  bei  hohen  Temperaturen  sich  das  am  Si,Cl^ 
absdieideiide  Si  wieder  mit  den  Zenebtimgsinodiiktcn  der  eisten  Verbindung  verbfaidet 

Kalium-  und  Natriam-Wasserstoff  (TeOOSTQ.  HAUnvitntLft,  Ann.  Cbim.  Phys.  (5)  2. 
pag.  273.  1874). 

Leitet  nun  WauentolF  Uber  Matriom  oder  Kaiinn,  so  wiid  dersdbe  abaoilnrt  und  es  bilden 
ndi  die  Veibindungen  Na,H  and  K|H»  deren  DisaDdaticmsspannungen  /  ftr  die  Temperaturen  / 
ik  Tabelle  enthiUt: 


330 

340 

350 

3G0 

370 

380 

390 
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420 
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28 

40 

57 

75 
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284 
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45 

58 

72 

98 

122 

200 

363 

543 

736 

9ia 

1100 

Die  gebildeten  Verbindungen  lösen  noch  weiteren  Wasserstoff. 

Litttinm  und  ThaUimn  absorbiren  Wasaeistoff,  obne  indesi  Verlundungen  mit  denselben 
cintqgchen,  PalfauKum  bildet  dagegen  eine  wdter  unten  bcsptocbene  Verbindung. 

Magnesiumwasserstoff  (G.  D.  LniUNO  und  J.  Dewar,  FrcNx  Roy.  Soc  Lond.  32. 
pag.  1S9.  1881;  Bdbl.  6t  pag.  98). 

Nadi  den  Untersuchungen  von  G.  D.  Lnreofo  und  J.  Dbwar  sebeint  ein  gasfitimiger 

Vagnesiumwaascntoff  zu  existiren,  wenigplens  leigt  Magnesium  in  Wasserst«^  durcb  den  ddc- 

frischen  Funken  verdampft  im  Spectrum  gnm.  eigenthiümliche,  den  Kohlenwasserstoffbanden  ansr 

ti  f^e  Banden.  Mit  steigender  Temperatur  scheint  der  Magnesiumwas^erstoff  zu  rerfallen,  ein  Zer- 
i*llen,  das  durch  einen  höheren  Druck  z.  Th.  corapcnsirt  werden  knnn.  wenigstens  zeigen  sich 
irou  der  höheren  Temperatur  bei  der  Entladung  durch  comprimirten  \Va>>äcrsto&  die  Banden  deut- 
licher, ja  erscheinen  z.  Th.  erst  dami. 

Natriumcarbonat. 

VerKert  beim  Schmelien  etwas  CO,  offenbar  in  Folge  einer  Dissodation. 

Kaliumbicarbonat  und  Natriumbicarbonat  (Gautikk,  C  K.  83,  pag.  275.  187b;. 
Diese  beiden  Salse  diasocüren  sidi  im  Vatuum  swiscben  2d  und  90**  nur  qNirenweiae. 
Bei  100®  dagegen  voOkommen. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  gdit  die  Dissociation  ichndter  vor  sich. 
Calciumcarbonat. 

Das  Caldnmcarbonat  zeigt  eine  begrenzte  Dissodation. 

/«440.   /  =  0,  /«800,   /  =  85,  /»10«0.   /  =  510-520. 

Bei  langsamem  Abkühlen  (Oebray,  C  R.  64,  pag.  603.  1867)  absorbirt  der  freigewordene 
Aetikalk  die  gnnr.o  abgegebene  Koh1ens;ü!remen<^e.  Ri-i  >;r>infller  Abkühlung  igt  dies  nicht  der 
Fall.    Die  Vcrbirnluni;^temperatur  liegt  numiich  erst  uei  Kothglüiihitze. 

Sir  liAU.  will  nachgewiesen  haben,  dass  bei  51  Atm.  Calciumcarbonat  ohne  Bntwickhll^ 
von  Kohlensäure  geschmolzen  werden  kann. 

Bariumcnrbonat  (IsambwTi  C.  R.  86,  pag.  332.  1878;  BdbL  2,  pag.  214). 

Dieses  aeigt  folgende  Diasodatiaiisqiannung: 

/»ca.  1100,      /  «  ca.  90 IGlIim. 

Magnesiumcarbonat  (H.  Dsbkat,  Dictionnaire  de  Chimie  von  Wtmn  unter  Dissociation 

to  Ende). 

Bei  diesem  Körper  scheint  der  Druck  ohne  Einfluss  auf  die  Dissociationsspanntmg  zu  sein, 
wenigstens  konnte  derselbe  bis  '660^  erhitzt  werden,  so  dass  der  Druck  der  Kohlensäure  bis  zu 
(t  Atm.  gestiegen  war,  ohne  dass  doch  die  2^rset£ung  aufgehört  hätte. 

Magnesiumhydrat  (H.  Debray,  C.  R.  86,  pag.  513.  1878). 

Dieses  zeigt  ebe  begrensle  oder  unb^renste  Dissodation»  je  nadi  der  TcmpecatuTp  auf  die 
naa  daasdbe  erlütst  Es  rtUitt  dies  daher,  weil  staric  gelohte  Magnesia  in  einen  allotropen 
Sbniaad  Obergeht,  in  dem  sie  kein  Wasser  mehr  auftunehmen  vennag. 
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llaneaacarbonat  (JcmM,  Ann.  Cbim.  Fbya.  {4]  30^  ptg,  176.  1873). 

Nedi  Veisucbcn  von  Joaus  ist  ^  das  Verhalten  des  Mmgattcubonates  du  tdar  «onpl»' 
ciftcei  indem  dasselbe  bei  längerem  Erhitzen  in  eine  stabilere  allotrope  Modification  sich  um- 
wandelt. Bei  einem  ersten  Erhitzen  auf  100"  lietnig  t.  B.  die  Spannkraft  315  Millim.,  nach 
einem  Erhiuen  auf  2U0*^  AbkUhlenlassen  un<i  wieder  Erhitzen  auf  100*'  betrug  dieselbe  Dur 
noch  139  MUUm.;  ein  dritta  Erbttieii  lieferte  wieder  148  VßiDixa,  EtUtik  man  auf  eine  T«id< 
peratnr  von  100—200*  llngeic  Zd^  so  steigt  »nftdut  die  Spamdmft  und  nimmt  dami  wiedet 
abi  wohl  audi*  weil  sieb  cbe  iteUlcie  VctUndung  bildcL 

Verbindungen  VOD  Ferrosalzen  mit  Stickozyd. 

Die  von  Peiigot  (Ann.  Chim.  Phy«.  54,  pag'.  T718)  gewonnenen  Verbindungen,  die  I.  Gay 
(C.  K.  89,  pag.  410.  1879;  Beibl.  3,  pag.  182)  genauer  studirt  bat,  und  die  je  nach  dt-r  Tem- 
peratur ilirer  Bildung  /  folgende  Formeln  besiuen,  bei  ^  =  8**  3(FeS0^) 2N0,  bei  /  = 
4(PeS04)  +  9NO,  bei  etwas  bUheier  Tempcfatur  d(PeS04)  +  9NO  babeo  alle  eine  fccbt 
grosse,  btsher  fteilicib  nocih  nidtt  nlber  bestinunte  DiasoeiatioDSspattnung.  Daher  loaBa  sowohl 
durch  Hindurchlciten  von  Wasserstoflf  als  auch  dnrdi  Evacoation  alles  StidMaiyd  aoa  ihnen  ent' 
fcrnt  werden.  Das  Verhalten  dieser  Verbindungen  ist  in  einer  soeben  erschienenen  grösseren 
Arbeit  von  J.  Ga\  (\nn.  Chim.  l'hys.  [6^  5,  pag.  145)  eingehend  dargestellt  worden. 

Bleisesquioxyd  (^Debray,  C.  R.  86,  pag.  51J.  1878)  erfährt  wie  das  Calciumcarbonat 
eine  begrenste  Zetsetsimg  In  einem  gesddossenen  Räume,  wekhe  aufhört,  sobald  der  Druck  der 
fid  werdenden  Gase  eine  bestimmte  Grense  ttbetsteigt 

Bleicarbonat  (II.  Debray,  Dictionnaire  de  Ghimie  onteT  Dissociation  am  Ende)  Yerhill 
sich  gerade  wie  Magnesiumcarhonat  (%.  d.). 

Thallucarbonat  sduDÜst  beim  Erhitsen  und  scnetit  sidi  bei  höherer  Temperatur  unter 

Abgabe  von  C'O^. 

EisenchlurU r  (V.  Mkvkk,  Cbeni.  Ber.  17,  pag.  1335.  i8g4;  Beibl.  S,  pag.  616). 

Die  Dampfdidite  ergab  sieh  bei  GdbglOhhHse  su  Ö'67  und  6*38.  Dieser  Werth  li^ 
swischen  den  Wcitben  4*99  mid  8*78,  die  FeCI,  und  Fe^C]«  entsprechen.  Bei  niedrigeren 
Temperaturen  wttrde  das  Eisendüoittr  die  Zusansnenseliung  Fe^Q^  haben  and  aUmlblidi  in 
FeQ,  serfallen. 

Zinnchlortir. 

Für  diesen  Körper  fanden  V.  MKim  u.  H.  ZÜBLIN  (Chem.  Ber.  13,  pag.  811.  1880). 

/  d 
697         12-85- 13*08 
880  6-67 
970  6-28. 

DaA(Sn,Cl4)=  lö  UU,  A(SnCl,)==:  6*53  ist,  so  xcrfdllt  der  ZinncblorUrdampf,  Sa^Q^,  bei 
hOheien  Temperaturen  in  SSnCI^.  Eine  weitere  Zersetzung  tritt  jedcnfrlls  evrt  bd  hfihesen 
Tenq»eratnren  ein,  denn  bd  970**  war  noda  hdn  fteies  Chlor  nachniwdscn. 

BerjrlHumchlorid  (L.  F.  Nilson  und  O.  Pbttbbson,  Chem.  Ber.  ij,  pag.  987.  1884; 
Bdbl.  8,'  pag.  414.  1884). 

FUr  die  Dampfdichten  des  Berylliumchlorids  fand  sich : 
/     490«      .rJO"      58f»o      597"      004 "       (iSii"      720«      74.'^"  812» 
ä    6-7  0)     4174     3  067      3  031      3090      2853      2-926  2  793 

Daoadi  hütte  das  Beryllium  bd  niedrigeren  Temperaturen  die  Poimd  Bc^Cl«  and  sciftltt 
aUnihlidt  analog  dem  Zinndilorllr  in  SBeCl,. 

KupferchlorUr-Kohlenoxyd  (BsaTHHUyr,  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  46,  pag.  488). 

Diese  Verbindung,  gebildet  bd  der  Absorption  Too  KoUenoxfd  durdi  Knpfcfdiloirllr,  disso* 
CÜrt  sieh  leicht  gegen  lOO**. 

GalltumpvrchlorUr,  GagClg   (LeCOQ  dk  BoISbaUURAN,  C  R.  93,  pag.  329.  i88li 
Bdbl.  5,  pag.  760).    A«  184. 

Es  fend  tidi 

/    S47        273        357  447 
d     18^       11*9       10-0  7*8 
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Unter  ist  «Iso  die  Dniq»fdichte  gfiutt  ab  die  theoratisebe,  bei  httlicMn  Tempentnten 
tritt  eine  Ditsociation  ein. 

I  r idiumoxyd  (H.  St.  Clao^Dsvillb  o.  H.  Dkbkay,  C.  87,  pag.  441— 445 j  BeibL  3, 
pag.  639). 

Es  ergaben  sich  folgende  zusammengehörige  Wcrtbe  von  /  und  /: 

/    828         1008S       lllS-6  1189« 

/      5  80887       710*69  745-0 

PalladittiBwasseratoff»  Pa,H  (L.  'ntoosT  imd  P*  üUframnLLB,  C  R.  78,  pag.  686. 

1874;  Pooo.  Ann.  153,  pajj.  144.  1874). 

Man  erhält  diese  Verbindung  datlurcli,  dass  man  rnllailiunihlech  als  ncfjative  Klektro(ic  bei 
der  Elektrolyse  verdünnter  Scbweiclsäure  benutzt,  oder  da»s  man  da^  Metall  in  Wasscrstunf  er- 
ivHmit;  Es  findet  sidi 

/   80  80  40  50  60  70    80    90  100  110  180  180  140    15C    160  170 

/    10    16    25   36   50   65    106    160  232   330    4G7    624    812    1104    1475  1840 
Oberhalb  von  140"  steigt  ilie  Spannung  sehr  schnell  mit  der  Temperatw.    Die  Werthe 
ftlr  /  sind  dieselben,  in  welcher  Weise  man  auch  das  Palladium  mit  Wassertoif  beladet. 
Goldcblorid  (Debray,  C.  R.  69,  pag.  984.  1869). 

Dieses  dksodirt  sieb  gegen  800<^  in  CMofOr  und  Clilor,  eisteres  wieder  in  Gold  und  Chlor. 
»  Dass  wir  es  hier  mit  einer  wirklichen  Dissociation  tu  than  haben,  zeigt  daat  wenn  man 

etwa  bei  300"  einen  Chlorstrom  Uber  Gold  leitet,  dieses  sidi  in  GoldcbUwid  umwandelt  Die 
Dis$ociations«^panniing  muss  also  unter  7C0  Millim.  liegen. 
Quecksilbcrgxyd. 

Die  Zersetsung  des  Oxyds  (Myecs,  Chcm.  Ber.  5,  pag.  11.  1872)  Hast  sidi  an  den  befan 
Erbitten  des  Oxfdes  sieb  an  den  Winden  oondcnsiienden  QnecksilbeTtroplien  erkennen,  die 
Wiedervereinigung  ist  weit  schwerer  /u  s  erfolgen,  eben  vcil  sich  das  Quecksilber  an  den  kalten 

Stellen  verdichtet  iirifl  so  der  l'inwirkung  des  Sauerstoffs  entzogen  wird.  Deshalb  sind  die  von 
MvEKS  angcgebcnne  Werthe  (H.  Dkiirav,  C.  R.  77,  pafj.  123.  1873)  für  die  Dampf<:pnnnungcn 
nicht  maassgcbend.  Jcdciitall>  verbinden  sich  bei  ca.  440"  nach  Dkuray  Sauerstoff  und  <^eck- 
süber  in  zngescbmolscnen  Rtfhicn. 

Quecksilbersttlfid  (E.  MmCHERUca,  Pooa  Ann.  «9,  p^.  325.  1833}. 

4/Baca.6'0,      ii  =  8-0. 

Danach  hätte  eine  thcilwcisc  Di«!<!ociation  «itattgefunden, 

Silbercarbonat  (JOUUN,  Ann.  Chun.  Phys.  [4]  30,  pag.  276.  1873). 

Mit  steigender  Temperatur  wächst  die  Dissodatioasspaimung,  doch  lassen  sich  keine  sicheren 
Resultate  finden,  von  200^  an  steigt  die  Spannung  scbnell. 

Verliert  bei         alle  Kobknsltnre. 

QuecksilberchlorttrttndQuecksilber}odar(E.£RLBMiiKVBR,LlBB.Ann.  131,  pag.  124. 

1864). 

Sie  zersetzen  sich  nach 

2HgCl-:ngCl, +  ng   and  8HgJ»HgJ,+Hg. 

Die  Dampfdicbte  eiscbcint  ab  die  normale,  indem  die  ZabI  der  llolekllle  ungclndert  bleibt, 
trotzdem  dass  eine  Umsetzung  eintritt.  Diese  lässt  sich  leicht  aus  den  an  den  kalten  Winden 
abgesetzten  Quecksilhorkligelchen  erkennen.  Besonders  zeigt  sich  dies  (Dk.bkav,  C.  R.  83,  pag.  330. 
1876),  wenn  mnn  in  ein  Rohr,  in  dem  Cnlomel  auf  440**  erhitst  wird|  ein  vergoldetes  Silber- 
rohr  bringt,  durcli  welches  ein  k&lter  Wasscrstruui  fliesst. 

Quecksilbcrchlorid>Cblorammonium,  A«6'50  (St.  CLabs-Dkvhxb  und  TkOOST, 
C.  K  $6,  pag.  895.  1863;  Lbb.  Ann.  i>7,  pag.  379.  1863). 

/  =  448,  «r—8'60. 

Dasselbe  zcrHillt  also  in  «eine  Bcstandthcile. 

Quecksilberjodid  (St.  Clairk-Deviixe,  C.  R.  62,  pag.  1160.  1866). 

Dieser  Körper  wird,  im  Dampfzustände  erhitst,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  pUttsUdt 
violett;  indeaa  ist  die  FVrbung  dabei  weit  weiUger  intensiv,  ab  wenn  man  bei  der  betiefibnden 
Temperatur  Jod  nnd  taiSt  in  gleichen  Volumen  mengte  ein  Zeichen,  dast  das  HjgJ«  sidi  nur 
disaoctfrt,  aber  annMdiat  sieb  nicht  gua  aoaetst 
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L.  Troost  (C  R.  98,  pag.  807.  1884;  BciU.  8»  paf.  616)  tod  bei  twei  Versuchen  bei  /  =  665i 
/»t=750  Millim.,  /  lu  145  und  1519,  demnach  waren  0*194  resp.  0  208  des  Salzes  dissociirt. 

Quecksilberjodid'Jodammonium,  (NH4J)f'^Jy.  Zi  =  20*6  (St.  CtMM'DsVUlMf 
C  R.  63,  pag.  20.  1866).    Für  dieses  fand  sich 

t^U^    rf— 6-88,         350».  //=6'49. 
E»  ist  also  vollkoinnwn  in  NHg»  HJ  nnd  HgJ,  diuocHrt 

VetbinduDgcn  von  Ammoniak  mit  Metallsalsen. 

Cndmium»alf«t-Ammoniak,  CaS0«  +  6NH,  (IsAitBIKr,C.R.7o,jNig.456— 457.  i870> 

/     48-5«  51-5  100 

p    368  436  1366. 

Es  bleibt  ein  Körper  CUSO^  +  2IIjN  übrig. 

Dieser  Kttiper,  wie  alle  analogen,  abMibirt  ausser  dem  vetbmdenen  nocb  in  der  gewObn- 
lieben  Weise  Ammoniak. 

Verbindung  von  Halotdsalaen  mit  Ammoniak. 

Die  Zahlen  in  den  folgenden  Ammoniakverblndungen  sind  nach  den  Cunren  von  Isambekt 
(Ann  Ecol.  Norm.  5,  pag.  129.  186S)  .ibgcleitet  worden,  Curvcn,  welche  die  aus  vetichieilcnen 
Reihen  erhaltenen  Reohacbtungen  wiedergeben.  Die  Temperaturen  sind  bis  auf  genau  inter- 
pobrt,  eine  Änuaiieruug,  welche  vollkommen  der  eireichten  Genauigkeit  genügt.  Die  Zahlen  Uber 
1500  MÜlim.  sind  dirdct  den  Messungen  entnommen»  ebenso  diejenigen  filr  2AgJ*NH,  und 
Zna,SNH,. 

Die  Drucke  bei  150O  Millim.  sind  fUr  alle  Verbindungen  (!femetnsam  angegeben,  die  Drucke 
Uber  1500,  für  die  eine  Interpolation  nicht  wohl  mehr  ausführbar  war,  sind  bei  jeder  Ver* 
bindung  einseln  aufgeführt 

Es  sind  stets  die  gleichen  Spannungen  sukommenden  Drucke  aufgesucht. 
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79-0 
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/ 
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Die  folgenden  Zslilcn  (Homtmakn,  Cbem.  Her.  9,  pag.  756.  1876)  zeigen  den  Gang  der 
Ditsociationwpanmuig  bei  il«a>8NH|  und  SAgClSNH,  bei  niedrigeren  Temperaturen  fttr 


rermndnngen 

t 
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Aga,  3NH,  p 

482 

446 

465 
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AgCN  NH,  bat 

bei  /  = 

100»  / 

=  550  ca 

Eine  Dissociations^annung  (Isambert,  C.  K.  91»  pag.  770.  1880)  von  760  Millim.  zeigen 
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die  folgenden  Körper  bei  den  Temperaturen  /.  Unter  C  sind  die  WittnceatwiclduDgen  bei 
der  fiUdUDg  der  betrvtfenden  Verbindungen  angegeben: 


PdJNH,  -+-NH, 

C 

110» 

PdJ  +  NH, 

17 

PdClNH, 

210» 

15-56 

ZnC!,-  2NFi3  +  2NHj 

89» 

23-80 

MgClg-2NH,4-4NH, 

142" 

2614 

Caa,  +  2NH,  ca. 

180« 

38-06. 

Mit  ZunaluM  dcf  Bildungswinne  niaunt  die  DiuociitionMpuiiiitp^  «b. 
Fette  Sinren. 

Ameisensäure,  Essigsäure  und  BttttCTSiHte  teigen  »onnle  DMnpfificbten ,  ebenw»  einife 

üuer  Suhstitutionsprodukte. 

Ameisensäure.    A  =  1*59»  Siedep.  IUI'*. 

Fflr  die  Ameisensäure  fand  Binkau  (Libb.  Ann.  60,  pag.  100.  1846): 


/ 

P 

J 

P 

d 

99-5" 

690  MtlUm. 

2-52 

111-5« 

690  Millin. 

2-25 

99-5 

557  ., 

2-34 

115-5 

640  „ 

2  10 

1010 

693  .. 

2-44 

124-5 

640 

2-04 

105-0 

691  M 

2*85 

184*0 

750  „ 

1-68 

816-0 

690  „ 

t'Ol. 

Essigsinre. 

i)  Cabouks,  C  R.  63»  pag.  17.  i86s;  C  R.  30k  pag.  51.  1845. 

MAMN,  LiKB.  Ann.  6, 

pag.  53.  1868. 

A  =  208,  Siedep.  1190. 

Für  die  Essigsäure  ergaben  sich  folgende  Resultate.   Wir  ttbeigehen  die  «eiuig 

Angaben  von  Bineau. 

Venudisreihe 

1(1). 

Venucbarcihe  II  (2). 

J 

,/ 

Temp. 

Dichte 

125" 

3-20 

190» 

2-30 

128-6 

3-079 

130 

312 

200 

222 

131  3 

3-070 

140 

2-90 

319 

317 

134-8 

3- 108 

150 

2-75 

380 

3-09 

160-8 

8-649 

160 

2-48 

350 

208 

165-0 

2-647 

171 

248 

800 

20a 

181-7 

2-419 

233-5 

2-195 

254-6 

2-185 

a)  HotsT- 


Von  einem  zu  grossen  Wenhc  (3  20  bei  125*')  sinkt  detunach  die  Danipidiclite  aliniahlich 
bis  EU  dem  nonnalen  Weidie,  der  bei  etwa  850^  enckibt  wird. 

Attcb  bei  850<*  ist  die  Dampfdicbte  nonnal,  eist  bei  440*  seigen  sida  Spuren  einer  Zersetxnng. 

Weitere  Bestimmungen  bei  niederen  Drucken  rühren  von  HorstmamH  (Chem.  Ber.  II, 
pag.  1387.  1878;  Beibl.  3,  pag.  416;  Chem.  Ber.  a,  pag.  78.  1870}  her. 


12.40 

147 
15-3 
17-4 
20-0 
81-5 
23-8 
26-4 

Die  Versuche  zeigen 


18*5  MaiuB. 

151  „ 

15-  3  „ 

16-  8  .. 
18-9  .. 
80-4 

22-4  „ 

25-1  „ 

,  da«JS 


1-89 
1-78 

1-  95 
209 

2-  13 
8*84 
2-23 
2-31 


29-0* 
33-3 

41-4 
48-7 
59*9 
63-1 


27-9 
33-4 
38-5 
4ti-6 
63-0 
97*0 
110-0 


8-45 

2-58 
2-67 
2-62 
2-98 
8*18 
8*19 


mit  abDcluneDdem  Drucke,  selbst  bei  gewöfaslicber  Tenpeiatur, 


auch  die  Diunpfdichte  normal  wird. 

Die  Dampfdichten  unter  Zusate  vou  Wa^ser&tutY  haben  PLAYfAiK  und  VVAMU.YN  (Tians- 
actions  of  the  Roy.  Soc.  of  Bdinb.,  Bd.  32,  pag.  455.  1861)  untenndiL 

OL  a6 
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d 

186» 

1-936 

16ä 

2017 

132 

3-298 

116-5 

2S71 

2  VoL  H,  gemischt  mit 

1  VoL  Essigsäure      )  132  2-298  ca.  1  VoL  gemischt 

mit  ca.  I  Vol-  EssigvHutc 
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/  d 
212  5"  2055 
194  2060 
182  2*108 
166*5  2*3S0 
130-5 

Iii)  2T,23 

Kcrncr  fanden  Pi.AYJ  AIR  u.  Wanki.vn,  1.  1.,  pag.  456.  1861,  wenn  X  das  Voliuaen  Wasser- 
stoß', das  auf  y  Vulunicn  Kssigsäuredampf  kommt,  bedeutet, 

/  X  d 

9550  5  2-594 

86-5  2-5  3-172 

79-9  8  3-340 

83*5  16  8-950 

Diese  Zahleii  seigen,  daas  «eUwt  bei  dner  gronen  Vcidttnuung  mit  Wesserstoff  die  DalDp^ 
dichten  doch  &st  den  Werdi  4*1  eireichea. 

EBsictftttreAAhydrid.   Y%t  dicees  tod  Cakouks  (C  R.  56»  peg.  9<ia  1863:  Aan. 

Pharm.  1863,  pau.  128,  70). 

^»3-53.    ätedep.  137-5°. 

/   152"         172  185  228  242  255 

d     S'67         8*58        8*656       8*58        8*49  8*49. 
Monochlorcssigsftore.  Die  Beitinuiniogen  rOhren  von  GAHOtms  1.  L  her. 
A»«d*28.   Siedep.  ISS«». 

/   203"         208  222  240  2G1  270 

d       3  81U         3-762        3-559  44'j        3-366  3-283. 

i  hiacetcssigsäure.    Die  Bestimmungen  rtlhren  von  CAHOtms  1.  1.  her. 
A«2*68.   Siedepunkt  98<^. 

/  HO«  115  131  188  151 

./      2-94  2-89  2-78  273  286. 

nicrn.K-li  rcigt  bei  steigender  Tcmpcmttir  Hie  Dichte  der  Thiosäuro  eino  weit  geringere 
Abnahme,  als  die  der  KssigsSure  <<elbst.   (Hei  1^0"  fangt  schon  emc  weitere  Zersetzung  an.) 
Buttersäurc.    Die  Bestimmungen  rtlhren  von  Cauours  (C.  R.  20,  pag.  51.  1845)  b*^'* 
A*»8'04.   Siedep.  157^ 

t    1770        208         228         249         261         290         310  880 

d      3-68         3-44         3-22         3  10         307         307         307  3-07. 

Die  zuerst  von  Bineau,  dann  von  Ti  ayfair  und  Wanklyn  aufgestellte  Ansicht,  wonach 
sich  die  abnorm  veränderliche  Dajspfdichte  der  Essigsäure  und  Ameisensäure  erklären  lasse  durch 
DiMoctation  einer  polymeten  Vcilmdwig»  soll  nach  Horsthaiim  nicht  stiehhallig  «ein.  Deiadbe 
versucht  die  beobachleten  Eigenthttmlichlteiten  ans  der  khietiachen  Gaathcotie  aliculciten.  So  lange 
nXmlich  die  Wegstrecken,  welche  die  GasmolekUlc  ohne  gegenseitige  Einwiifcang  geradlinig  zurück- 
legen, <rhr  pTO-i«  "lind  f^ej^cn  «iic  },'ckrilninitcn  Bnhn^tTccken  bei  den  Zusnmmcnstössen,  behalten 
die  üesetze  von  MariotiI'.  und  Gay-1.ussac  ihre  Gültigkeit,  nicht  aber,  solj.ild  die  jjeradlinigen 
Bahnstrecken  kUrtur  werden,  und  diese  Abweichungen  können  bei  gleicher  absoluter  Dichtigkeit 
unter  verschiedenem  Druck  und  verschiedener  Temperatur  verschieden  grots,  und  folglidi  kann 
die  auf  Luft  belogene  Dampfdidile  unter  Reichen  Bcdbignngcn  un^ch  sein.  Es  bleibt  indes« 
nicht  ausgeschlossen,  dass  ausser  diesem  Moment,  das  sich  indess  nicht  nur  bei  der  Essigsäure, 
sondern  bei  allen  anderen  Körpern  j,'cl!end  machen  mildste,  auch  noch  eine  wirkliche  üissociation 
von  Gruppen  (C^H^O^jn  in  '^(^s^«^«)  eintritt.  Die  Annahme,  da^>  /lufaliig  gebildete  und 
durdi  Cohisionsktllfte  euaammengehaltene  Molekulgmppen,  die  bei  steigender  Temperatur  ser&Hen, 
die  Anomalien  hervonufen«  ist  nidit  «ahischeinlich,  da  diese  McdekOlgruppen  sich  wohl  kaum 
bis  weit  Uber  den  Siedepunkt  erhalten  kflnnten  und  da  daher  grc  rc  Abweichungen  von  den 
Gasgesetzen  innerhalb  gros- er  Trmpcraturintervallc  sich  hieraus  nicht  erklaren  lassen. 

Die  Ester  f!cr  fetten  Siture  n.  liesitzen,  wie  miwc)1i1  von  Caik^k  ks,  als  auch  von  Si  HUüP 
(Wua>.  Ann.  12,  pag.  350.  naciigcvvie&cn  wurden  ist,  fast  ganz  uorinalc  Dampfdichten. 
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Di«  Subsliliiticni  des  Wasscnlofi  im  Hjdioxyl  darch  ein  Alkoliolfadical  Usat  demiuiA  die  Un- 
iCgdinäMigkeiten  verschwinden. 

Tndc<;?5  macht  P.  Scnoor  darauf  aufincrksam,  dass,  gerade  wie  die  Ciirve,  welche  die  Dichte 
als  Funktion  der  Temperatur  ausdrückt,  bei  notorisch  sich  dissociirenden  Dämpfen  einen  Wende- 
punkt besitzt,  dies  auch  bei  der  Curve  für  die  Dichten  der  von  ihm  untersuchten  Ester  der  Essig* 
slnic  ak  FuaktioB  der  Temperatur  bei  coiwtaDtetn  Dnid^  oder  «b  Funktion  des  Druckes  bei 
coMtMiiter  Tduperetur  der  Fall  ist 

Wird  der  Dnide  'venninderti  resp.  die  Temperatur  erhöht,  so  ändert  sich  in  der  Regel  die 
Dichte  erst  nur  lnng«!am,  dann  rascher  und  zuleftt  wieder  langsam,  indem  sie  sieh  der  nurmalen 
Dichte  nähert.  Vielleicht  deutet  dieses  darauf  hin,  dass  die  bei  einem  beistimmten  Drucke  und 
bestimmter  Temperatur  in  gewisser  Ansalil  Toriiaiideiien  DoppelmolckUlc  allmählich  zu  einfachen 
serfeUen  und  dadurcli  ilmliche,  nur  Tid  gciiogere  Aenderangen  der  Didite  erzeugeD,  wie  sie 
sieb  an  Dinipfin  uügBO,  wekhe  gatis  oder  doch  aiim  grOeatett  Hiette  aas  soldten'  dissocürbaien 
I>oi>pekaolekUkn  besteben. 

Spannkraft  von  krystall wasserhaltigen  Salzen. 

Die  Spannkraft  de«  Kr)'«taUwassers  in  Salzen,  die  der  Tensionsspannunf:;  de^  einen  flüchtigen 
Bestandtheiles  dieser  Körper  entspricht,  ist  von  G.  Wiedemann,  Dsbray  u.  A.  untersucht  worden, 
wobei  sie  gaas  taaUüg  wie  cur  Bcstiminung  der  Spannkrltfte  von  FlOari^teilett  imliihinu  Die 
SU  de»  Versochcn  dienenden  Ktystalle  mllsaen  sorglUtig  aosgewliUt  weiden,  sie  mOsaen  frei 
von  Sprüngen  sein,  die  etwa  Mutterlauge  einschliessen,  was  s«  B.  bei  Kupfervitriol  kaum  Stt 
vermeiden  ist.  Die  Oberfläche  derselben  ilarf  nicht  SU  Idein  gewKhlt  werdeOi  Ua  sonst  der  con* 
Staate  Zustand  nur  sehr  lanjjsani  erreitlit  wird. 

Wohl  zu  beachten  ist,  dass  vieic  der  Sakliydrate  in  verschiedenen  Modificationen  existiren, 
die  sich  beim  Erwftnuen  Inlden,  und  von  denen  natürlich  eine  jede  eine  andere  Tension  besütt 
(E.  WoEDKMANN,  Wim  Aott.  17,  pag.  576.  i88a). 

VV.  Müller-Erzbach  (WIKD.  Ann.  23,  pag.  607.  1884)  bestimmte  relative  Werthe  der 
Dampfspannungen,  in<k'n>  er  in  genau  fjleichen  Gef;isscn  neben  einander  das  Salzhydrat  und  Wasser 
Uber  Schwcfel&äurc  im  i^^isicoUor  aufstellte  imd  die  Gcwicbtsabnahtue  l>eider  in  gleichen  Zeiten 
ermittelte. 

Wir  fähren  im  Folgenden  die  von  den  verschiedenen  Beobaditem  erhaltenen  Resultate  auf. 
JodsSurehydrat,  JO,H  (Düte,  Ann.  Chim.  rhys.  (4)21,  pag.  ao.  1870). 

/=»85^  x»29SMillira. 

l'hosphorsaures  Natron. 

DHmAv's  (C  R.  66,  pag.  194.  1868)  Messungen  crslredwn  sidi  auf  phosphorsaures  Natron 
mit  7— 1SK«0  «nd  mit  etwas  weniger  ab  7H,0. 

400 


7-12H,0 

weniger  als  7TI  ,0 


12-3 

lfi-3 

20-7 

24-9 

315 

3r.-4 

7-4 

9-9 

14-1 

18-2 

30-2 

39-5 

4-8 

9-4 

12-9 

21-3 

30-.5 

500 
41-2 


Dass  das  Natriumphusjjhat,  sobald  der  Wassergehalt  etwas  kleiner  geworden  ist  als  7HjO, 
weit  geringere  Spannungen  zeigt  als  ein  Sals  mit  melir  als  7H,0»  beweist,  das*  swei  feste 
Hydrate  des  Natriumphoqthats  eidstiren.  In  der  That  loystallisin  dies  Sats  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  12H,0,  Uber  31»  aber  mit  7H,0. 

W.  Mf'i.i  rr-ErzbaCH  scidoss  aus  seinen  Versuchen  (L  c),  dass  noch  ein  drittes  Hydrat 
mit  211^0  cxjstirt. 

Aus  den  Bestimmungen  von  Dbbrav  liat  HoRSTMANN  (LiEB.  Ann.  SuppL  8,  pag.  X25.  1872) 
die  Wtenemengen  0  beredmet,  wddie  per  Kilogramm  ftlr  die  Rcactionen 

Na,HPO^ +7H,0.    (Ka,HP04H-7H,0)H-5H,0.    Na,HPO,  +  12H,0 
fkOthig  sind,  und  Ppaumdlbk  (Chem.  Ber.  4,  pag.  773.  1871)  dieselben  (^)  experimentell  bestimmt 

a    215-2        78-6  158-5 
i    133-47     124-09  129-56. 
Die  beiedmcten  und  beolMchteten  Zahlen  stimmen  durchaus  nidit  Uberefai. 
Die  fdgende  Tabdle  enthSlt  die  von  G.  Wbowann  (Verhandigen.  d.  naturw.  Vereins  «1 
Karlsrulie  i866;  I'ooc.  Ann.,  Jubelband  1873,  pag.  474)  für  die  Sulfate  einer  Reihe  von  Metallen 
gefundenen  Spannlatfte  in  MiUimctero,  denen  der  Werth  fUr  Wasser  l}eigesetzt  ist 
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Magnesium 

ZhA 

Cobnlt 

Nickel 

Eisen 

Wasser 

10° 

9-C  (I) 

5-8  (4) 

9-8  iß) 

11-2  (10) 

— 

916 

so 

16  0  (2) 

101  (5) 

18*4 

16'5(ii) 

10-9 

17-59 

30 

SO'S 

24-7  <9) 

96-3 

90-8 

31*55 

40 

47-2 

44-2 

47-4 

4no 

40- 1  (12) 

54-91 

50 

75-7 

73- 1 

78-5 

81-4 

74-8 

92-00 

60 

122-5 

113-9 

133-4 

130-6 

131-3 

148-8 

70 

188-9  (3) 

170-8 

207-2 

204-3 

20ü-2 

233-0 

80 

276  0 

358-5*  (6) 

306-4 

306*9 

391-9 

354-6 

90 

4^(7) 

447*9 

436-8 

478-2 

52S-4 

i)  bei  11'6<».   1)  bei  22-2.   3)  bei  70*8.  4)  bei  11-6.  5)  bei  20-2.  6)  bei  78*8l  7)  bei 

88-0.   8)  hc\  g)  hei  300.    10)  bei  !3-6.    11)  bei  20-2.    12)  bei  40-2. 

Ein  *  hinter  der  Zahl  bedtnitct,  dass  das  Salz  gej^chmolren  i«t. 

Oberhalb  des  ScluneUpunktes  steigen  die  Spanokratti:  schntller  an  als  unter  demselben,  ohne 
dus  doch  bei  dem  Schmekpunkt  selbst  ein  pltttslicher  Sprung  einträte. 

A.  H.  Parbau  (Wbd.  Ann.  1,  pag.  39.  1877)  fand  für  die  Dampfspannungen  folgendet 
Sake  die  Werthe  /  bei  den  l'emperaturen 


ürCl, 

-l-6aq, 

CttSO< 

•+-5aq, 

-1-  3  nq, 

BaQ, 

-f-2aq. 

/ 

/ 

/ 

P 

/ 

P 

/ 

/ 

17-2 

8-2 

19-8 

5-3 

34*1 

3-4 

25'7 

31 

29-8 

10-9 

3S*9 

91 

90-3 

6-3 

29-3 

4*1 

36*2 

17-7 

34-7 

15-7 

37- 1 

U-4 

50-9 

28-9 

402 

23-1 

44-1 

29-8 

46  l 

21-7 

51-9 

31-2 

44-9 

32- 1 

48-3 

392 

.  50-8 

299 

53  1 

34-2 

503 

461 

52-9 

52-3 

540 

36-6 

55-5 

63*8 

55-5 

41-6. 

Aus  dem  Gang  der  Curven  nach  der  Entwässerung  schlichst  der  Verfasser  übrigens  auf  die 
wahrscheinliche  Existenz  von  Salzen  SrCl  ,  +  (j  nq,  SrCI  ,  4- fi  nq,  SrCl.^ -|- 1  J  aq,  von  CuSO^ 
-f- 3  aq  und  von  U.iSO , ) , -4-  aq ,  nulfin  Ijli  allm.ihligcT  Knfw.lsserung  bei  Wasscrmengen 
iiu  Salze,  die  den  obigen  Hydraten  entsprechen,  plötzliche  Sprünge  in  der  leiision  eintreten. 

Aus  seinen  Messtmgen  scfaUesst  Müllek-Eizbach,  daas  beim  •Natriumcarbonat  Hydrate  mit 
1H,0  und  beim  Natriumborat  solche  mit  5H,0  und  IOH,0  sn  unterscheiden  sind»  dass  da- 
gegen beim  Natriunisulfat  alles  Wasser  gleich  gebtmden  ist. 

Die  Spinnkniftc  der  von  G.  WiEDEMANN  untersuchten  Hydrate  mit  7H  ,0  liegen  alle  ilicht 
bei  einander  und  schneiden  sich  die  ihnen  eotsprecheuden  Curven,  ebenso  stimmen  die  i  ensiuneo 
von  t'ransulfat  und  Strontiumchlorid  Uberein,  wenn  beide  Sake  nur  1  \  Mol.  H,0  enthalten, 
dasselbe  gilt  'wahischeinlicb  llir  Kupfersnlfat  und  Uransulfat,  wenn  beide  3H,0  endudten. 

Pareau  stellt  dalier  die  Hypothese  auf: 

Die  Dissociationsspannungen  wasserhaltiger  Salze  hängen  nur  von  der  Temperatur  und  der 
Zahl  der  Wassennoleknle,  nicht  nhcr  vnn  der  Natur  des  Salzes  ab. 

VV.  Müller  vergleicht  die  Spannkräfte  verschiedener  Salze  mit  einander  und  hndet,  dass 
diese  im  Allgemeinen  um  so  kleiner  sind,  eine  je  grflsscre  Contiaetion  bei  der  Bindung  des 
Wassers  tu  dem  Hydrat  stattgefiinden  hat.  Die  Volumina  eines  MolekOk  Wasser  betragen  s.  B. 
bei  Natriumsulfat  16-7,  bei  Natriumcarbonat  l.>-2,  bei  Natriumborat  13-2 — 14'8  Volumtheile,  die 
relativen  Spannkräfte,  i.  h.  das  Verhältniss  der  Spannitrttfte  de»  Sakes  XU  denen  des  Wassers 
bei  £'!eichcr  Temperatur  sind  0'78,  0-f»7  und  0-28. 

Aus  den  Differenzen  der  Spannkraft  des  reinen  Wassers  und  des  in  Kiystallen  als  Krystall' 
Wasser  enthaltenen  die  Verwandtschaft  awiscbe»  dem  Sak  und  seinem  Kiystallwasser  in  be> 
stimmen,  wie  Mitscmbslich  wollte,  ist  unthunlidi,  da  diese  Differens  mit  steigender  Temperatur 
wttchst,  was  entschieden  mit  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  der  Fall  ist. 

Dabei  ist  aber  zu  beachten.  iI:t;<  das  Wasser  als  Krystallwas<;er  «ich  woM  t.  Th.  als  Eis  in 
den  Krystallen  beendet,  de&»ea  Cohäsion  und  Spannkraft  eine  andere  als  die  des  tlüssigen  Wassers 
ist,  wostt  nodi  kommt,  dass  swisdicn  die  Wuscnnoidtlde  sich  die  Sakmolekule  lagern. 

Bei  Zink-k  Magnesium-,  Nickel-,  Mangan-,  Eisen-,  Kupferaulfat  sind  die  Volumina  des  etsteti 
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W.iv<eriTio!i;kü1s  01  —  119,  dit-  der  sechs  letzten  Moleküle  13'7 — 15'4;  diese  letzten  sechs  Mo- 
leküle entweichen  leicht,  das  er*<tc  aber  nur  schwer. 

Zirisdieo  den  Spannkräften  /  von  Losungen  und  Hydraten  etc.  und  der  bei  der  Bildung 
derselben  aas  Wasser  mit  der  Spannlcnfk  P  und  wasserfreiem  Sals  auftretenden  WMrme  W  besteht 
IbIgCDde  Relation  a 

a  a  I 

Dabei  ist  A  das  thermische  Arbeits  äquivalent,  7  die  absoluto  Temperatur,  a  —  273,  r-^  und 
/(,  Volumen  und  Spannkraft  von  1  Kf^rni.  Wa«5«;crdampf  hei  0''  C.  urxl  ferner  ist  angtnoininent 
dass  die  Wasserdämpfe  dem  MAKioTTE-GAY-LnssAc  schen  (Jesetre  gehorchen. 

Bei  den  Salzen  mit  Krystallwasser  giebt  die  obige  Gleichung  keine  sichern  Resultate,  ch-i 

—jjT-  nur  sehr  kleine  Werthe  besitzt  und  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  von  /  und  P  von 
grossem  Einfluss  sind. 

VAN  1  HoFK  hat  in  seinen  Etudes  chimiques,  Beihl.  9,  pag.  214,  versucht,  aus  den  Spann- 
kräften der  Saizhydrate  die  Kraft  zu  bestimmen,  mit  der  das  Salzanhydrid  das  Wasser  festhält. 
Er  stellt  die  GkidMing  auf  c  ? 

D  -  4-56  Tkfgn  ^  -=  10-6  Tic,:  ^ . 

0$ 

Dabei  ist  D  die  Ansiebung  des  Salses  auf  das  Wasser  in  Atmospbiren,  S,  imd  5«  die 
MsMinalspanTOing  der  WasserdMmple  und  einer  Salzlösung  oder  eines  Hydrates. 

So  bciednet  sich  s.  B.  die  Kraft,  mit  der  das  Wasser  in  S04Na,  +  lOH^O  festgehalten 

wild,  zu  604  Atm. 

Gegen  die  Entwicklungen  von  vav  t'Hoff  ln<;5en  sich  inde«««en  mannigfache  Einwände 
Kfijeben.  Atich  ist  der  Werth  von  604  Atm.  schon  deshalb  nicht  wahrscheinlich,  weil  der  in 
Folge  der  Cnhasionskräfte  allein  auf  eine  Wasseroberfläche  ausgeübte  Druck  über  1000  Atm.  beträgt. 

Wasserhaltige  äake  verwittern  dann,  wenit  die  Spannkraft  ihres  Krystallwassers  grösser 
itt  all  die  des  Kiystdlwassm  in  der  Atmosphäre,  indem  sie  dann  einen  UmiI  ihres  Kiystall- 
«ssseis  veiliMen  und  lerfallen.  Fttr  Salie,  fllr  welche  gewMmlich  die  Tension  des  Wassers  unter 
dojenigen  des  Wassers  der  Atmos|Ailre  liegt,  liast  sich  das  Verwittern  dur^  Erniedrigung  des 
Druckes  erreichen.  Das  Effloresciren  aus  Lösungen  büngt  damit  eng  zusammen.  Die  am 
^indc  sich  ausscheidenden  Krystalle  zerfallen  und  rwischen  ihnen  entstehen  feine  Poren,  durch 
■welche  die  Flüssigkeit  in  die  Höhe  •steigt,  um  an  den  oberen  Parthien  derselben  von  Neuem  ru 
Verdunsten.  Damit  hangt  ein  Wachsen  der  Krystalle  über  den  Rand  der  Abdampfschaale 
lusäntmen,  das  sich  dadurch  vermeiden  lassf.  Ha<!<;  man  den  Rand  mit  Eett  bestreicht.  Er  wird 
dann  nicht  mehr  von  der  Losung  benetzt  und  dem  capillaren  Aufsteigen  ist  eine  Grenze  gesetzt. 

ISne  Reihe  von  Saiten  erscheint  auf  fmdien  Brudifflidien  feucht,  ein  Zddwn  einer  Disso> 
tiatioQ  unter  Abscheiden  von  Wasser  (H.  Sckröde«,  Chem.  Ber.  8,  pag.  196.  1875). 

Hierher  gehöien  die  Vitriole  von  Eisen,  Kobalt,  Zink,  Mangan  und  die  Doppdsulfate  dieser 
Metalle  mit  Ammoniumsulfet  und  Natriumsulfat.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Magnesiumsulfat 
and  den  Alaunen,  sowie  mit  Hydroxylaminsulfat. 

Für  eine  «okhe  Dissociation  «spricht  vielleicht  auch  die  Beobachtung  KrR\DAY's  (Pocc. 
Ann.  XXXIII,  pay.  iStj.  1834),  wonach  manche  Hydrate  in  unverletzten  krystallen  nicht  \  cr- 
wittem,  in  verletzten,  gcritr.ten  aljer  /u  verwittern  beginnen  und  zwar  nur  an  der  verletzten  Stelle. 

Dass  beim  Eisenvitriol  eine  saure  Reaction  hervortritt,  dürfte  auf  den  secundären  Oxydations- 
eneheimmgen  an  den  Brtidifllichen  beruhen. 

Hydrate  von  Körpern,  die  bei  gewohnlicher  Temperatur  gasformig  sind. 

Eine  Reihe  von  Gasen  bildet  mit  Wasser  Hydrate,  die  bei  tiefen  Temperatiuen  fest,  bei 
lüberen  dagegen  flüssig  sind.  Diese  Hydrate  dissodiren  sich  bei  einer  Temperaturerhöhung  in 
Bs  resp.  Iltlssiges  Wasser  und  Gas.  Dabei  tritt  die  Cotnplication  ein,  dass  das  bei  der  Zer^ 
Httu^  selbst  entstehende  flüssige  Wasser,  das  gleichfalls  als  Zersetzungsprodukt  auftretende 
cntstdiende  Gas  löst  Besonders  eingehend  sind  die  hierher  gehörigen  ßidieinimgen  von 
Wkoblewski  und  ROOZEBOOM  (Ree.  du  Trav.  Chim.  du  Pays  Bas.  3,  p^.  ^9 — 104.  1884;  4, 
pag.  65,  108.  1885 ;  BeibL  8,  pag.  548)  untersucht  worden. 
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HindwOrlerbiK&  der  Chcndc« 


Für  die  Dissociarion  derselben  gelton  folgende  Sätze: 

1.  Die  Di«;eociations5pannung  der  Hydrate  voo  SOj,  Q,,  Br,  und  HCl  ist  onabhäogig 
von  der  Menge  Kersetxten  Hydrates. 

%.  Di«  LBcoDg,  die  neben  dieicn  Hydraten  bei  vendncdenen  Tcnpcnloien  Toibandcn  ii^ 
hat  dieielbe  Tension,  wie  du  Hjpdnt  Iliie  Conoentntion  trildut  mit  der  Tempentor. 

3.  Die  Hydrate  bilden  sich  nach  Roozeboom  in  jeder  I^ösung  von  grösserer  Tension,  als 
sie  das  Hydrat  bei  der  betreffenden  Temperatur  hnt,  während  WKoiiUäWSKi  meinte,  da«.*  das 
Hydrat  nur  entstehen  könnte,  wenn  die  FllLssigkeit  so  viel  Gas  enthielte,  als  zur  Bildung  des 
Hydrates  nöthig  ist,  was  in  der  That  nicht  wahrscheinlich  ist.  In  einem  offenen  Gefass  kann 
das  Hydrat  bei  Tempctaturen  erhalten  werden,  welche  unter  derjenigen  llegoif  bei  der  die 
Tension  «760  Millini»  wird.  Diese  dem  Siedepunkt  vergleidibaie  Temperatur  hat  der  VerL 
«den  kritischen  Zersctznngspnnlct»  in  oiTeneni  Gef,is>?  gcnnnnt.  Ftlr  das  Bromhydrat  fällt  er  mit 
der  Zcrsctzungstemjjcratur  im  rxesclilosscncn  Gcfiiss  (vend.  RonzKitooM,  1.1.,  pag.  47)  zusammen; 
CS  ist  dies  die  maximale  Temperatur,  bei  der  der  Korper  in  einem  möglichst  kleinen  Gciliss 
bctrtdien  kann,  bei  der  also  bei  drr  voihaadeaen  DissodationB^annung  das  Gas  sidi  TCiftissigt. 
Beim  ChlorliTdsat  entsptidit  sie  der  Temperatur  maximaler  LösUchkeit  und  eiUIst  diese.  Diese 
Temperatur  ist  der  dritte  bei  diesen  Dissociationsvorgängen  wichtige  Punkt. 

4.  Nach  den  Lösungen,  wdche  neben  dem  Hydrat  auftreten  können,  lassen  sich  die  Hydrate 
in  zwei  ICategorien  theilcn: 

a)  solche,  wo  die  Lösung  nidit  die  Zusammeoaetzung  des  Hydrates  erreicht  hat  bei  der  Tem- 
peratur Xf  wcldie  der  Verflüssigung  des  ausg^benen  Gases  durch  sdnen  eigenen  Drude  enbitiichi; 

b)  solche,  bei  denen  das  Eo^gegengesetste  der  Fall  ist 

Zu  a)  gehören  SO,,  a„  Br,  und  CO  ,,  II.^S  und  PH,.  FUr  H,S  und  PH,  fehlen  noch 
die  numerischen  Daten.   Für  die  an<icrrn  c  nthält  die  Tabelle  die  procentischen  Mengen  Gas. 


im  Hydrat 

in  der  Lösung 

SO, 

38*68 

18-1« 

a. 

32% 

3-55 

28-7 

Br, 

4700 

3-55 

6-8 

CO, 

23-40 

±5-5 

±  10 

Bei  allen  diesen  Hydraten  entsprechen  die  kritischen  Zcrsetzungstemperaturen  im  geschlossc* 
nen  GefUss  den  VerflUssigungstempcraturcn. 

Das  Hydrat  von  SO|  kann  noch  oberhalb  dieaer  Temperatur  bestehen,  wenn  man  den 
Dmdi  durch  Einitthrung  von  Ubcfsdittssigem  Schwefeldioxyd  erhöht;  der  Pkmkt,  wakher  der 

Verflüssigung  entspricht,  ist  dann  ein  Discontinuitätspunkt  in  der  Curve  der  TcBSionen  Uttd 
Drucke.    Bei  den  anderen  zu  a)  gehörigen  Hydraten  gilt  wohl  dasselbe. 

Von  b)  iu  bi$<her  HCl  und  Hhi  untersucht.  Die  Lösung  von  HCl  hat  die  Zusammen» 
setsung  Ha2H,0  ba  —  17*7^  enteprechend  einer  Tension  von  108  Centim.,  wVhttad  die 
Spaimnng  des  flflssigen  HCl  15  Atm.  betrügt  Die  Temperatur  —  17*7^  ist  der  loitisdie  Funkt 
der  Zenetning  im  geschlossenen  Gcfäss.  Oberhalb  dieser  Temperatur  kann  das  Hydrat  no^ 
existiren,  aber  die  Tension  wachst  schnell.  Nach  der  Verfltlssigung  ist  ein  grosser  äusserer 
Druck  nöthig,  um  das  Hydrat  r.u  erhalten,  wie  es  fUrS0j7ir,0  der  Kall  war.  Wahrscheinlich 
verhalten  sich  die  Hydrate  der  $i;hr  löslichen  Gase  wie  NH,,  HJ,  wenn  sie  existiren,  ebenso. 

5<  Der  absolute  kritische  Funkt  keines  einzigen  der  I^rdnUe  ist  crrddit  wotden,  d.  h.  die 
Temperatur,  wo  unter  jedem  Druck  das  Hydrat  sich  zersetst  Dieser  Funkt  fliUt  wahrscheinlich 
nicht  mit  dem  Punkte  zusammen,  wo  bei  hinUli^cher  Comptession  die  Dichten  des  festen 
Hydrates  und  der  Losung  gleichgeworden  sind. 

Bei  der  höchsten  Temperattu',  bei  der  Roozeboom  die  Hydrate  von  S0|  und  HCl  unter- 
sudien  konnte,  waren  ihre  Dichten  nodi  grosser  als  die  der  entqirediendett  Lttsungen.  Sobald 
ein  Theil  flttssig  geworden,  sanken  die  Krystalle  auf  den  Boden  des  GeQteses.. 

EigeotiiOmliGh  ist,  dass  nadi  Cailletei'  und  Wrohlewski  eine  Druckerhöhung  gcnligt,  um 
die  Hydrate  wieder  tu  erzeugen,  nachdem  sie  schon  \  erschwuiulcn  sind,  incl\  CAri.i.KTF.T  bliche 
dann  ein  Krystall  des  Hydrates  noch  vorhanden,  der  die  Ausscheidung  hervr)rruft ,  wahrend 
nach  Rooz£Boo.M  nur  die  Molckliic  sich  noch  in  solchen  Lagen  befinden,  die  ftir  eine  Neu- 
bildung des  Hydrales  geeignet  shid. 
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Die  folgenden  Tabellen  enthalten  eine  ZosanunensteUung  der  bis  jetzt  erhaltenen  niunen6chen 
Rssii]liite> 

Da  das  CUofhydnit,  das  Biooihydnit  und  das  Hydiat  der  scbweAigen  S|im  im  ttbendimol- 
MWD  ZiMtamd«  existiren  Icttnnen,  so  erhlllt  man,  wenn  man  die  Spannlnifte  /  als  Funktion  der 
Temperatur  f  darstellt,  zwei  Cnrven,  eine  für  das  Hydrat  bei  Gegenwnrt  von  Eis  und  eine  zweite  bei  der 

Ton  Wasser;  die  beiden  Curven  schneiden  sich  unter  einem  Winkel ;  stets  ist  bei  gleicher  Temperatur 
bei  Gegenwart  von  Eis  die  Spannkraft  grösser  als  bei  der  von  Wasser,  wie  es  mich  die  Tlieoric  ver- 
langt.  Die  Tabellen  geben  die  erhaltenen  Zahlen  weder  ( />  ist  die  Spannkraft,  /  die  TeniiHratiir). 

FUr  eben  diese  Körper  lassen  sich  in  Bctug  aut  die  Dissociation  drei  Intervalle  unter- 
sdwidcn;  dem  Ende  dnes  jeden  eiMqnicht  dn  WendqNmkt  in  «fec  Curve,  bei  dem  einer  der 
Bestandtheile  »einen  Agsregatsttstaiid  ändert 

CIilorlirdrAt,  C1,8H,0. 


Versuche  Uber  0^. 

Versuche  unter  0**. 

/ 

P 

/ 

P  (Wasser) 

[_/  (Eis)^ 

0-0 

24-9  Centira. 

90 

70- 1  Centim. 

252  Millim. 

0« 

—  Millim. 

2-0 

32-0  „ 

100 

79-7  „ 

244  „ 

—  024 

244 

40 

39-8  „ 

120 

99-2 

—  1 

834 

6-0 

49-6  „ 

14*0 

itto 

200 

—  9 

888  „ 

8-0 

690 

16-0 

153-2  „ 

183 

-  3 

218  „ 

SiiL  Zerle^gstemp.  im  ofimcn  Ge&  9*8**, 

1« 

—  4 

208  „ 

II 

it 

tt  gesdiL  tt  88*7<>. 

II 

—  6 

185  „ 

1* 

—  8 

169  „ 

^  II 

-10 

156  II 

Die  Intervalle  sind: 

—10*    bb  —  0*84* 
—  0-«*  „  +88-7 
+88-7    „  - 


H3O  fest 


H,0  flOssic 

28-80. 


It 


nnd  Cl^  g^-'^f' 

a. 


«I 
II 


II 

flUasIg 


156  ifinim.  bis  948  MüBn. 
848    ,t      11  ^6  Alm. 
±  6  Atm»     n  — 

Wendepunkte;   —  0*24 ®  und  • 
IsAMBERT  (C.  R.  86,  pag.  481.  1878)  hat  folgende  Resultate  gefunden: 
/      0       8-3       3-6       5         5-7       5-9       66         7*8  7-6 
/   230     375       400       481       530       545       571        595  644 
/      8       8-8       9  1       9-5      101      11        U-5        11*7        129  145 
671    723      776      798      838      950     1015      1038      1845  1400. 
Bei  /=9'1  ist  in  einer  gesMttigten  ChloiIOsung  das  CUorhjdrat  dissociirL  Ueber  9^  haben 
wir  CS  also  nnr  mit  dncr  Lösimg  von  CStlor«  nidit  aber  mit  einer  aoldien  von  festem  CUoilqrdnt 
in  Wasser  zu  dmo. 

Aus  der  GrOsse  der  Aenderung  von  Jpfdt  beim  Schmelzpunkt  lässt  sich,  trotz  der  vielen 
Fehlerquellen,  angenähert  der  rnf-'r^rliifd  fior  Umwandlungswärmen  des  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand hndcn.  Die  Dissociationswamie  ist  lUr  Cl_, -f- 8  H.O  flüssig  14"3  Cal.,  fest  60  Ca!.,  Difle- 
ren»  8*3.  Eine  Zaid,  die  sich  nur  wenig  von  T  lö  der  SchnicUwärme  von  Clj     8HjO  unterscheidet. 

Die  von  le  Chatkukr  (C.  R.  99,  pag.  1074.  1884)  gefundenen  ZaUeo  hUt  RoozDOOU 
ddit  flta^  gans  genau,  nnd  ftlirt  dies  nuf  dnc»  Ln^gdudt  des  von  ut  Gbatbuiii  unteisuditen 
Köipers,  dem  dessdbe  iidg  ^e  Formd      +  t0H,O  giebt. 

Brombfdrat,  Br,10H,O. 

Versttcbe  miter  0'- 


Venudie  Uber  0". 


II 


„gesdiL,,  6  3^1 


/> 

/ 

/  (Wxsscr) 

/  (Eis) 

/  (Wasser) 

/(Eis) 

0-4 

50' 5  rnni 

5-0 

81  mm 

45  mm 

0° 

—  mm 

27  mm 

-  4^ 

35  mra 

2-0 

57  „ 

5-5 

II 

43  „ 

—  0-30 

43  „ 

23-5  „ 

—  5 

II 

30 

63-5  „ 

5-9 

89-5  „ 

40 

—  I 

41  „ 

II 

—  6 

31 

4*1 

78  M 

6-2 

98  „ 

85  „ 

-3 

39  „ 

—  8 

88  „ 

KiitZeilcgaiigBt  L  offen.  Gef.  6*2^, 

81 

—  3 

II 

^  II 

—10 

85  II 
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Die  Intervalle  sind 

—10°  bis  -  0-3°  I  26  Millim.  bis  43  Millim. 
—  0-3  43     „      M  93 


M 
»t 


HjO  fest     und  Br^  gasf. 
H,0  flüssig  „    Br,  „ 
HjO     „      „    Br,  flüssig 


Wendepunkte:  —03°  und  +6-2*. 


Chlorwa-iserstoffsäurehydrat,  HCI2H3O  (H.  W.  B.  RoozfiBOOM»  Ree,  Trav.  QuiB. 
Pays  Bas.  3,  pag.  20 — 104.  1884;  BeibL  8,  pag.  548). 


T 

it 

t 

ff 

t 

Aeusserer 
Druck . 

—  23-4 

19  3  Cenlini. 

-  1805 

89-3  Centim. 

-  15-6 

25  Atn. 

—  20-5 

37-6  „ 

—  17-2 

<  10  Atm. 

—  13-8 

100  „ 

—  19-2 

53-4  „ 

—  16  6 

<15  „ 

—  13-5 

800  • 

—  18-6 

681  „ 

• 

Kiitisehe  Zerl^^ingstempentur  im  oflfenen         Gefitoe  — 18'$*, 
„  „  „  gwcMossenen     „  -^ITl^, 


Bromwasfterstoffhydrat,  HBr2H,0  (H.  W.  B.  Roozmooii»  Ree.  Trav.  dum.  Phji^ 
B«s.  4t  pag-  108.  1885). 


p 

t 

P 

P 

t 

t 

0*1  cm 

—84* 

30  cm 

— 12-48* 

-16-5° 

25  Ate. 

1 

n 

-21-8 

36  H 

-12-05 

«1 

»• 

—14-8 

50  „ 

-2-4 

8 

%% 

—200 

44  M 

-11-6 

3 

II 

—14-0 

75  „ 

—2-0 

4 

i> 

-18-2 

52-5 

—11-3 

4 

II 

—  110 

100 

—  Iß 

6 

II 

—  16-8 

1  Atm. 

—  llo 

5 

1» 

—  8-7 

150  „ 

-0-9 

8 

n 

-15-8 

n 

—120 

» f 

—  7-2 

•200 

-0-3 

10 

II 

—  151 

Ii  ., 

-12-6 

7 

II 

-  5-8 

250  „ 

-H)-3 

18 

u 

-14*0 

Ii  .1 

«18-8 

8 

II 

—  4-7 

18 

It 

-18-6 

—14*0 

9 

H 

—  4-0 

84 

*» 

— 18«0 

— U'8 

10 

>f 

—  3*4 

Hier  tritt  cKe  sei»  cigcntbllmliclie  EtscbeinuBg  ein,  dus  mit  steigendem  Drucke  /  ^ 
DistodetioiMlempentttr  /  eist  steigt,  dum  wieder  abnimmt  und  dami  wieder  steift.  Diese  & 
sdietmmg  Usst  sich  nadi  vam  dbs  Waals  auch  theoretisch  abteiten. 


Schweflige  Slturehydrat  TOn  SO,- 7  II, O  (R  W.  fi.  Roozeboom,  Ree.  d.  Tkav.CUm. 
Pays.  Bas.  2,  pag.  98.  1883;  3,  pag.  39.  1884;  BeibL  8,  pag.  4.  548). 


Versuche  Uber  0". 


X 

n 

ff 

T 

Aeusserer 
Druck. 

p  (Wasser) 

i  , 

0 

30-5  cm 

9-60 

109"4  cm 

13-6 

40  Atm. 

297  mm 

0«» 

—  mm 

8*80 

48'«  „ 

10'80 

136-8  „ 

14-8 

80 

862  ., 

—  1 

~"  It 

4*80 

580  „ 

18-05 

175-7  „ 

15-8 

128  „ 

230  „ 

-8 

6-00 

66-6  „ 

16-8 

200  „ 

211Ö  „ 

-2*6 

211-5  I 

705 

75-1  „ 

171 

885  „ 

201  ,. 

—  3 

206-5  „ 

8-40 

92-6  „ 

• 

i    176-5  „ 

—  4 

193-5 

Kritische  Zeilegmigstemp.  im  offenen  Gefäss  7*1*^, 

137  „ 

—  6 

177  „ 

1» 

n  gcschL 

„  12-1«. 

II 

—  8 

160  M 

1 

-  ., 

—  9-5 

150  . 

Versuche  witer  0°. 
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Intervalle 

Produkt 

Temperatur 

Druck 

von  der  Dissociation 

SOj  -|-7H,0 

—  9-5«  bis  —  2  6  *    löOMillim.  bis  2UMilliin.  j  H^O  fest     und  SOj  gasf. 

—  2-6     „  +121    211     „      „   iTTCentimJ  H,0  flUwig  „   SO^  ,. 
4*12*2    H  +17'1    177CentiiB.  „  250  Ate.    |h,0    „     „  SO,  flOssig 

Wendqnmltte:  —  8'6  und  + 12'1. 


Schwefelwasserstoffhydrat  (dk  ForcraND,  C«      94.  pag.  967;   Bcibl.  6,  pag.  421). 

Das<it  lbe  hat  nach  vv  Forcran'!)  die  Zusammenset7ung  H,S-|-15H|0.    Es  bildet  sich 
and  zersetzt  sich  nach  ihm  bei  den  Temperaturen  /  unter  /  Atm. 

/+  0-6  5  9  U-5  17-5  19  a  —2-3  «-5  29  30 
/     M      1-7    8-5     4-85      5-8       7  1        9-2      16       30  50 

Nmdi  Cauxktbt  und  BORDtT  (C  R.  95,  pag.  $6.  1882:  BcibL  6.  ptg.  733). 
/   l-O      5*4      8-0     10-8     12-2     14-0    I6'5      181      228  250 
/  20      2-3      8  0      3  6      4  7      5-4      6  6        7-9      110  160 

Der  kritische  Zersetiungspunkt  im  geschlossenen  Gefäss  ht  29**. 

Koblensaurehydrat  (S.  v.  Wroblewski,  Wieü.  Ann.  17.  pag.  103). 
CO, +  8H,0. 

In  dendbcn  Weite  wie  Phospbeiiianliydnt  («.  d.)  tron  Cailxjetst  und  vor  diesem  eihilten, 
teigt  folgende  Dndte  /  bei  den  Temperaturen  / 

/     0  48       2  7        3-6        5-3        61        6  8 
/    12  7       lfi7       17-9       21-8      23-3       26  1 
Der  kritische  Punkt  der  Zen>et2ung  un  geschlossenen  Gefäss  entspricht  ca.  10** 
Phosphonittmbydrat  (L.  Caiixbtbt  u.  Bokdbt,  BeibL  6,  pag.  737,  C.  R.  94,  pag.  58. 
1888). 

Comprimirt  man  PhosphorwasserstofT  mit  Wasser  in  der  Röhre  des  CAlLLETET'schen  Apparat», 
so  vcrflU??ipt  sich  der  ersicre  und  schwimmt  auf  dem  Wa«ser.  Bei  langsamer  Abnahme  de«  Drucks 
wird  der  PhosphorTirasscretofi  wieder  gasförmig,  hingegen  bildet  sich  bei  plötzlicher  Ausdehnung 
ein  wetBcer,  krystallmiicber  Körper,  der  momentan  das  Ihnete  der  Rflhie  bedeckt  und  bei 
niedrigerem  J>nuk  wieder  vencbwindet  Die  Btldmig  und  Dissociation  dieser  Verbindung  ent« 
spricht  bei  bestimmten  Temperaturen  immer  denselben  Drucken.  OfTcnbar  ist  der  entstandene 
Körper  ein  Pbosphoniumhydrat;  dasselbe  bildet  sieb  unter  dem  Druck  in  Atm.  bei  der  Tem< 
peratur  /: 

/  2-2  4-0  8-6  90  11-0  14-0  15-0  17-0  20O 
/   2-8     S-0     8-9      5-1       6-7       8-9       98      11-0  16-1. 

Nach  CaILUTI^t  ist  der  kritische  Punkt,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  sich  der  Körper 
ttberhaupt  nicbt  mehr  unter  beliebigem  Druck  bildet,  +  28  ^  indess  erliebt  dagegen  Roozbboom 
ficdenkeo. 

Kohlensäurephosphoniumbydrat  (s.  L.  Caillktbt  u.  Boroet). 

VerhUt  rieh  ähnlich  wie  Fhosphoniundiydnit.  Es  wird  erhalten  durda  Comprimiicn  gleicher 
Volume  von  KohlensXure  und  Phosphorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Wasser.  Die  von  Wro- 
Di  rw«i;t  aufgerundenc  Mischung  von  Phosphoniumhydnt  und  KoUensltnrebydrat  ist  nidit  mit 

dem  eben  Uesprochencn  Korper  identisch. 

Schwefeikohlenstoff-Phosphoniumhydrat  (s.  L.  Cauxetet  u.  Bokdkt). 
Verhält  sidi  ühnlich  wie  Fhoiq[»honiumhydf»t 

In  ehier  soeben  eisdiienenen  Abhandlung  behandelt  J.  D.  van  der  Waals  (Ree.  Trsv.  dum. 
Pay«  Ras.  4,  pag.  135.  1883)  die  Dissociation  dieser  Hydrate,  ausgehend  von  den  Gleichungen 
der  Thermodynamik  auch  mattiematisch. 

Trnnsformntion  einer  Modlficntion  eines  Ktfrpers. 
Eine  Reihe  von  Kflrpero,  sowohl  Elemente  als  audi  chemisdie  Verbindungen  können  in 

«wci  Modificationcn  cxistiren,  die  sich  in  einander  lumuwandeln  vermögen.  Die  dabei  auftreten- 
den Vorgänge  sind  in  vielen  Fällen  ganc  andog  den  bei  der  Dissociation  beobachteten. 
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Wie  bei  der  DIssociation  kann  es  yorkommen,  dass  ujxterltilb  einer  bestttmnten 
nur  die  eine  Modificatinn  eine«  Körper  cxistirt,  ohcrhalb  denselben  nur  die  andere.  IVr  Bereich, 
innerhalb  flesscn  ';irh  (iic  Dissciciation  oder  Transformation  abspielt,  ist  in  einigen  hallen  unendlidl 
klein,  in  anderen  l-allcn  giebt  es  aber  ein  grösseres  Teniperaturintervall,  innerhalb  dessen  dk 
Iwideii  Modificatioiicii  neben  einandet  yovkomt&eiii  die  Menge  der  bei  niederen  Tempeiatnren 
stabilen  nimmt  bei  steigender  Temperatnr  fiMrtvIIirend  ab,  die  der  bei  bttheren  Temperaturen 
stabilen  stetig  zu. 

Ein  Gleichgewicht  i<;t  vorhanden,  sobald  das  VerllÜtniss  der  beiden  Mengen  ein  bestimmtes 
geworden  ist,  4^  von  der  Temperatur  abhängt. 

Dieses  Veiltfltniss  entspridit  dem  Zersetzungsgnid.  bt  der  eine  rieh  bildende  Körper  gas- 
faimig»  der  andere  fest  oder  flOssig»  so  schreitet  die  Umwandlnng  *o  lange  fort,  bis  der  Dradc, 
«die  Tninsfomationsspannung«,  eine  1>estimmle  geworden  ist  DrudcHndcrangen  bedingen 
Transformationen  im  einen  oder  im  anderen  Sinne. 

Cyan  —  Paracyan. 

Troost  und  H.\tiTF.FEt?tM  E  (C.  R.  66,  pajj.  725  u.  795.  1S68,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2, 
pag.  145.  1874)  haben  in  Procenteu  der  gcsanuuteu  Menge,  welche  sich  aus  gegebenen  Mengen 
cyan  Ton  Pam^an  bilden  kann,  diejenigen  Mengen  ic  bestimmt,  weldie  bei  vertchiadeneo 
Tenpeiatmren  /  and  Dradien  /  aus  puranqnecksilber  und  •Silber  entstdicn. 

GyanqttechsUber. 
/  850   440  660 

/     U   20-5   34       "  1    30   36    48    65  63 
11    34  37     4Q       12    15   20  23  40  22. 
Cyansüber. 

/  440« 

p    evaeoirt      760MilIim.      60Atm.        lAlm.      80  Alm. 
n    17  SO  64  41  76. 

FUr  die  Tension<i«pannung  /  des  Paracyans,  wenn  es  ftr  sich  erliitst  wird  und  sich  in  Qran 
verwandelt,  ergab  sich  bei  den  Temperaturen  t 

t  502  506  559  575  587  599  601  689  640 
/    64       56      188      1S9      167     876     318     868  18ia 

Cyanslare  —  CyanarsKure  —  Cyamelid  (L.  Troost  u.  P.  KAtiTKraoitLB,  C  R. 
pag.  76,  1873;  -'^"n-  Boole  normale  [2]  2,  pag.  253.  1873). 

Die  flüssige  Cyansäure  geht  bei  ca.  0*^  schnell  in  Cyamelid  Uber,  oberhalb  von  ca.  150** 
ist  dies  nach  van  t'Hoff  nicht  der  I'all,  sondern  liier  bildet  sich  Cyanursaure.  Bei  200'^  tritt 
die  Zersetzung  bei  einem  niedrigeren  Druck,  der  durch  die  Condensation  selbst  bedingt  ist,  anf. 

FOr  die  Umwandlung  der  Cyansllure  aus  C|«ttuis]iiire  oder  Cyamelid  ergeben  sich  folgende 


/  160  170  180  195  215  227  351  330  350 
p     56        GS        94       125       157       180      285      740  1200. 

Die  dampfförmige  Cyansäure  verwandelt  sich  um  so  schneller  in  die  ihr  isomere  feste  Vcr- 
bindting,  wenn  man  die  Traosfotmadonsqiamitmg  ttbeisteigt,  je  höher  die  Tempciator  ist. 

Ueber  den  Einftuss  ttosserer  Einflüsse  s.  pag.  37a. 

Methylmetaldehyd  (A.  W.  Hopmamn,  Chem.  Bcr.  1869,  pag.  152;  1870^  p«g'  584) 
im  Dampfsnstande  nur  gans  nUmihlich  in  den  normalen  Aldehyd  Uber. 

VAN  T'Hoff  (BeibL  9,  pag.  206.  1885)  hat  den  seitlichen  Verkuf  dieser  Umwandlung 

untersucht. 

Phosphor  (ScHHöTTKR,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24^  pag.  406.  1848). 

Die  Umwandhiag  von  rothem  Pltosphor  in  gewöhididien  ist  ein  reversibler  Piosess,  indem 
die  eine  Modifieation  eihitst  sich  sum  Theü  in  die  andere  verwandelt,  wenigstens  tritt  dies  ohei^ 
halb  260^  ein.    Zwischen  230  und  240''  bildet  sich  nur  rother  Phosphor. 

Die  Tran8forroations«!pannung  des  Phosphors  wird  dem  Princip  nach  in  der  Weise  bestimmt, 
dass  man  in  einem  Rohr  Phosphor  crhiut  und  aus  der  Menge  desselben  den  grösst  möglichen 
Druck  berechnet  Dann  findet  man  aas  der  Menge  des  nidit  in  rodien  Fhoaphor  verwanddien 
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die  'RmifoniiitifiiM^iimmg.  Zanüdat  VUügl  ddiei  der  Druck  Im  lu  der  encidilMren  MmömmJ- 
teiliion,  wenigstens?  hei  niederen  Temperaturen,  um  dann  wieder  abzunehmen. 

L.  Troost  und  r.  Hautekeuiixe  (C.  R-  76,  pag.  219.  1873)  haben  folgende  Zahlen  ge- 
geben.   /  ist  die  Temperatur,  71  die  Maximalspannung,  tc'  die  Transformationsspannung. 

/  440      487      494      503      ölO      511      531      560  ST? 

IC       8-«  .    7*5       7'»      18-0      «1-9      «l-S      26-«      —        —  — 

r.'       OG        1-75      6-8       —        —        1008     —        1(^0  0  56-0. 

Die  I  nnvantliimj^cn  bei  440"  sind  auf  da';  Eingehendste  von  LEMOINE(Ann.  Cheni.Pliys.  (4]  24, 
pag.  131.  iSji^  ^niH'r«  worden.    Derselbe  gelanjjt  zu  Menden  Re^^iiltatcn r 

Auf  die  Mengen  des  gebildeten  gewöhnlichen  Phosphors  aus  rotheni  müssen  verschiedene 
UmstlliMle  von  Einftusi  sdii:  1.  Dai  VoIiiiiicd  des  RRUDe«,  3.  du  Gewidit  des  Mgewandtcii 
vodien  Fhoq[»hon,  3.  die  Zeit,  wUireiid  deier.  die  Wirme  gewiikt  hat. 

1.  Für  ersteres  ergab  sich,  dass  wenn  die  Rinme  von  verschiedenen  Capadtäten  Mengen 
rothcn  Phosphors  enthalten,  welche  dem  Volumen  propoTtional  sind,  die  Mengen  des  gebildeten 
gewöhnlichen  Phosphors  am  Ende  einer  gleichen  Zeit  dem  Volumen  proportional  sind. 

8.  FUr  die  venchiedcncn  Mengen  /  an  Phosphor  im  gleichen  Räume  ergaben  Sick  folgende 
ei»et|gte  Mengen  gewtthnlidien  Fhosphon  n  nach  9  Standen  bei  440<^: 

/    1'8        4-9         160  300 
TT   0-800      1-620        3  G70  4750. 

Mit  nirehmender  Zeit  nimmt  die  aus  rothem  Phosphor  gebildete  Menge  des  weissen  erst 
£u  und  dann  wieder  etwas  ab  (s.  oben),  es  beruht  dies  darauf,  dass  der  sich  aus  dem  einmal 
gebadeten  gewtfbnfietien  Pbospbor  wieder  «bedieidende  lo&e  die  Obeifliehe  des  inrsprUnglich 
vorhandenen  roüien  verlndeit  nnd  die  Vmwandliuig  desselben  verhindert 

Ein  Beispiel  geben  die  folgenden  Zahlen.  /  ist  die  Menge  gebildeten  weinen  Phosphors, 
s  ist  die  Zeit  in  Stunden. 

<   I  2  8         23         32  47 

/  4-54       4-76       4-4         3  9         3  74         3  72. 

Die  Schndli^t  der  Uniwandlnng  des  lOChen  Phosphors  bei  440**  ist  denvt.  dass  aidi  in 
der  Stunde  aus  1  Gm«  0^  Gixa.  gewöhnlichen  Phosphors  bilden  wttideo»  folls  keine  inverse 
Reaktion  vorhanden  wäre. 

Die  Urnwandlung  von  gewöhnlichem  in  rothen  Phosphor  wird  beschleunigt  durch  die 
Gegenwart  von  Jod  (Brodik  Quartbrly,  J.  of  the  Cbcm.  See  voL  5)  und  Selen  (HlTTORF, 
PooG.  Ann.  ia6,  pag.  193.  1S65),  nieht  ^bvr  von  Phtinsckwamm. 

Die  Umwandhuo^  von  gewöhnUchem  in  rotiien  Phosphor  kann  nur  bei  Drucken  obcihslb 
760MiUim.  erfolgen. 

Der  Grenrwerth  der  Umwandlungen  aus  gewöhnlichem  in  rothcn  Phosphor  und  umgekehrt 
niUicrt  sich  derselben  Grösse.  Die  Umwandlung  ist  bei  440*^  vollendet,  wenn  3*6  Grm.  gewöhn- 
fichcn  Phoq>ho»  für  jedes  Liter  Gas  vorhanden  sind. 

So  waren  nach  s*Stnndcn  pro  liter  ^MSnn.  gewöhnlichen  Phosphors  vorhanden. 

1.  aasgehend  vom  rodiCBi  Piiosphor: 

z  ^2  8  23        32  47 

jf  =  4  75      4  4         3-9       3'7  3-7. 

2.  ausgehend  von  gewöhnlichem  Phosphor: 

««»3         8         17       S4  4i 
«»ö^       4*0        3*7       8*6  8-6. 

Aus  den  HiiTORF'schen  Zahlen  folgt,  «hss  nut  steigender  Temperatur  die  Menge  gewöhn- 
lichen Phosphors  steigt. 

Die  HiTTORF'sche  Ansicht  (Porg.  Arm.  126,  pag.  193.  1S65),  dass  der  gewöhnliche,  der 
rothe  und  der  aus  diesem  bei  hoher  Temperatur  sich  bildende  weisse  Phosphor  vcnckiedene 
Dampfspannangen  haben,  dürfte  sich  nach  den  Vntersadnmgen  von  Lbhodtb  kaum  aufrecht 
eihalten  lassen.  Die  von  Hittorp  angegebenen  Damp^Mumuqgen  der  verschiedenen  Modifica- 
tioncn  geben  die  Tnuasformationssponnung  an.  Seine  Weitiw  ordnen  sich  in  die  LiMOiMK'schen 
VoLkomnien  ein. 

Da  bei  höheren  Temperaturen  immer  grössere  Mengen  des  weissen  Phosphors  sich  in  rothcn 
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umwandeln,  io  Hadert  Mch  Anneben  und  Vcrbrentnmgiwlnne  des  Prodakte»  mit  der  Tensperatur. 
Bei  265"  ist  e*  schön  roth  mit  glasigem  Bruch,  bei  440**  orangefarben.  Oberhalb  500"  wird 
CS  wieder  Tester  und  ist  lebhaft  grauvioIetL  Bei  580"  erhält  man  einen  Körper  mit  mtischel- 
fönnigem  Bruch  und  zugleich  oft  Kry-stalte. 

Die  Dicblen  4/  und  VeibmiiiiiiigswMnnen  v  des  toHien  bei  durcli  jr-stOndigcs  Eriiiticn 
etlialtenien  Plio^hms  shid  ntdi  vorherigem  Entfernen  des  gewöhnlichen  Fho^hota 

t   285  360  500 

X  650  540  — 

d      2-148  2  19  2-293 

»    320  298. 

Die  Umwandlung  de»  gewöhnlichen  Phosphors  in  reiben  geht  auch  bei  hohen  Temperaturen 
sdmeller  vor  sich  ab  bei  Diedrigen. 

SchwefeL 

Eine  begrenzte  Transformation  findet  dch  auch  bei  dem  Schwefel  (MoinSttEK,  Mim.  de 

Montjiellicr  6,  p.ig.  iiS.  rS64). 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  bilden  sich  aus  dem  weichen  Schwefe!  verschiedene  Mengen 
unldslichen  Schwefels,  die  sieb  bei  langsamer  Abkühlung  wieder  zurtlckverwandeln.  Durch  sehr 
tduidlet  Abkühlen  kenn  man  aber  diese  Umwandlung  Teriiinden  und  dmdi  Behandda  mit 
Schwefdkohlcnsloff  die  Menge  des  in  diesem  löslichen  and  unlöslichen  bestimmen. 

MOITBSSIXK  fimd  bei  (kr  Teinperatur  /  folgende  Procentgehalte  /  an  unlöslichem  Schwefd: 
t    130-0        143  0        14S-6        159-9        IG  7-4 
/      0  n  2-54         7-03  14-77 

/    179-4        21j5        249-9        284  9  4400 
/    22-eO       S7'09       86-81       99-81  30-37. 
Mit  der  Zeit  geht  die  Umwandlang  sehr  schnell  vor  sidi,  sie  ist  nach  einer  halben  Stande 
«eher  vollendet,  die  Mengen  gebildeten  unlödiehen  Schwefels  betrugen  nach  t  Minuten  /  Proccnle. 

r   5  15        30  ro 

/   7-85  14-22       14-40  14-32. 

Von  BERTHf  l  oT  (Ann.  Chim  Phy«.  3149,  pag.  480.  1857)  liegen  folgende  Angaben  Uber 
die  Menge  des  gebildeten  unlöslichen  bchwefels  vor. 

/  — 170       m       205  230 
M        89        89  30. 
Mit  diesen  hcgrentten  Ttansformationcn,  die  bei  höheren  Temperaturen  jcdenfeUs  schndler 
vor  sich  gehen  als  bei  lUedrigeren,  hingt  auch  das  von  Gernez  (C.  R.  97,  pag.  1298,  1 366,  1433, 
1477.  1883;  98,  pag.  144.  1884;  Beihl.  8.  pnf;.  417)  beobachtete  verschieden  -ichiulle  Wnclisthum 
der  Schwcfelkrystalle  ab,  wenn  man  den  Schwefel  auf  verschieden  hohe  Temperatur  erhitzt  hat. 

Die  Dauer  des  Eintauchet»  in  das  Schmelzungsbad  mit  der  Temperatur  T  betrug  fUnf 
Minuten»  die  Temperatur  des  Bades,  in  dem  dann  die  Ausscheidung  vor  sich  ging,  war  100*7^> 
«  beidAnet  «Ke  Wachsthumsdaner  ftlr  Getaner,  i  tat  die  perlmutterühnliehen  StHbchen,  eine 
beswidcre  Modification  des  Schwefels,  <■  für  die  Prismen. 


T 

a 

b 

c 

16« 

SOMükSOSek. 

1  Min.  80  Sek. 

17-00  Sek. 

185 

200  .. 

11  .. 

15-86  „ 

198 

188  .. 

13  .. 

15-50 

222 

118       34  .. 

6  ,. 

14-75  „ 

258 

50  .. 

6  .,   20  „ 

12-92  „ 

888'$ 

31       49  „ 

1  t,   59  ,t 

18-00  „ 

Dan  bei  ca.  170*  eine  Umlagerung  statt  haben  muss,  zeigt  die  'bei  diesen  Tempemturen 
sieb  findende  vennlnderte  Efwürmung^schwindigkeit  und  verminderte  AbkOhlu^gigeschwindi^ 
kcit  (Devili  K,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  p^.  49.  1857). 

Die  Transformation  einer  Reihe  von  gasförmigen  Elementen  haben  wir  schon  weiter  oben 
bebandelt. 
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DtssocUtion  von  SalscD  in  Salzlösungen. 

Vielfach  spricht  man  auch  von  der  Dissociation  von  Salzlösungen  etc.,  doch  sind  dies  weit 
compUcirtere  Krscheimtngen,  denn  neben  der  wirklichen  Dissociation  der  Salze  treten  noch  meist 
Keactiunen  zwischen  den  Lösungsmitteln  und  der  gelösten  Substanz  ins  Spiel.  Es  ist  dies  z.  B.  der 
Fall  bei  der  DestiUation  von  Ammoniaksalzlösungen,  das  Wasser  entzieht  dem  Solz  einen  Theil  der 
Siiiiic  und  Ammoniak  wild  frei,  das  dann  abdestüürt,  ebenso  vetfailt  es  rach  mit  der  sogen. 
Dissociation  von  Eisensaben  in  Wasser.  Die  schwache  fiasis  Eisenoicyd  giebt  einen  Theil  der 
mit  ihr  verbundenen  Säure  an  das  Wasser.  Weiter  mUsste  wohl  unter  diesem  Gestchtspunki 
das  Zerfallen  gewif;«er  Doppelsalze  in  wässriger  Lösung  behandelt  werden. 

Dagegen  dtlrften  die  testen  Doppelsulfatc  der  Magnesiumgruppe  mit  denen  der  Alkaligrupp«, 
die  Alaune  u.  s.  f.  beim  Lösen  wirkliche  Dissodationcn  rr&hmi,  indem  sie  sich  erst  in  Ver» 
bindimgen  sttsanrnieolagein,  wenn  sie  in  den  festen  Zustand  ttbeigehen.  Wir  wisse»  ttbrigens 
für  diese  Verbindungen  nnr,  dass  sie  zum  Theil  in  der  Losung  zersetzt  sind,  ein  wie  grosser 
finichtheil  aber  etwa  noch  unzcrsetzt  vorhanden  i«f,  i«.t  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Eine  wirkliehe  Dissociation  in  Lösungen  haben  wir  in  allen  den  i  allen  anrunehnM-n  wu 
ein  Hydrat  beim  Erwärmen  in  einer  Lösung  in  ein  anderes  Ubergeht,  wie  z.  B.  da^  Kupter- 
chlorid,  das  bei  Temperatursteigerung  sehie  Farbe  Mndeit,  um  so  mehr,  als  anch  bei  den  fiesten 
Sailen  sich  ganx  dieselben  Erscheinungen  leigcn. 

Löst  man  ein  Salz  mit  Krystallwasser,  so  ist  es  a  priori  nicht  bestimmt,  ob  dasselbe  in 
der  Lösung  eben«u  viel  Wa<;ser  im  Molekill  enthalt,  wie  im  festen  Zustande,  ob  es  mehr  auf- 
nimmt oder  ob  es  etwa  als  wasserfreies  Salz  in  der  Lösung  enthalten  ist.  In  vielen  Fällen  Anden 
wir,  dass  jedenfalls  der  Hydratationssustand  mit  der  Temperatur  sich  Indert. 

Um  dies  zu  bestimmen,  dienen  mehrere  Ifothoden. 

Einmal  Farbenündeningen.  die  grOne  KupferchloridkhNing  wird  bei  Temperaturerhöhung 
blau.   Femer  die  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte  und  des  Dichtemaximums,  hierdurch  lassen  sich 

besonders  Dis^ocintionen  bei  sehr  niedrii^en  Temperaturen  erkennen,  weiter  dienen  dazu  die 
Aenderunjj  dei  Spannkrnft,  die  Aenderung  m  der  Whrmetönunj^'  Leim  Lt)>en,  die  Aenderunrj  in 
der  Lüslichkeit.  Ute  plötzliche  Abnahme  der  Löslichkeit  des  Natnumsulfates  bei  ca.  ü'd^  iasst 
auf  die  Entstehung  von  wasser6eiem  Natriomsidlat  sdüiessen.  Die  Löslichkeit  wird  sich  beson- 
ders dann  zu  solchen  Untersuchungen  verwerthen  lassen,  falls  das  Resultat  von  Etard  sich  be- 
stätigt, dass  die  Löslichkeit  proportional  der  Temperatur  wächst,  so  bngc  nur  ein  Hydrat  vor- 
hnnden  ist,  und  dass  die  Proportionalit^  aufhört  vorhanden  zu  sein,  falls  dieses  Hydrat  sich 
in  ein  anderes  allmählich  uniwandelt. 

Der  Farbenweciisel  bat  z.  B.  TiCHBORNt  (Chcm.  C.-Bl.  [3J  3,  pag.  81,  1872;  J.  Chcm. 
Soc.  26,  pag.  34.  1873)  zum  Studium  der  Dissociation  von  Kobslfc»,  Kupfer-  und  Nickelsalxcn 
gedient. 

Bei  Kobaltsalzen  konnte  bei  Erwürmen  unter  gewöhnlicbem  Luftdruck  kein  Farben- 
wechsel  beobachtet  werden,  wohl  aber  bei  hohem  Druck,  da  sich  hier  die  Erwärmung  viel  höher 
steigern  lässt.  Die  Farbe  ging  au'^  Roth  in  Bl.iu  über  in  Folge  <ler  Bildung  eines  niedrigeren 
Hydrates.    Dasselbe  tritt  ein,  weim  man  die  wässr-gt-  l.o'^ung  mit  Alkoliol  versetzt. 

Eine  wä&srige  Lösung  von  Kobaltchlorid  giebt  bei  Temperaturen  zwischen  23  und  73" 
eine  verschiedene  Reihe  von  Banden,  weldie  nach  einander  im  ttOÜb  entstehend  dieses  mit  zu- 
nehmender Temperatur  absorbiren.  Zwischen  83  und  sind  die  Aenderuogen  fbr  jeden 
Temperaturgrad  bemerkbar.  Bromkobalt  zeigt  Aehnliches,  die  Banden  sind  aber  nicht  so  zahl- 
reich. Bei  Jodkolialt  wird  da>  Roth  bei  niedrigen  Temper.-ituren  durchgelassen.  Mit  steigender 
Temperatur  verschiebt  sich  der  Lichtstreii,  bis  nur  noch  grlin  hindurchgeht.  Man  sieht  dies  auch 
deutlich  mit  dem  blossen  Auge. 

Genauer  spcctroskopisch,  wenn  auch  nicht  messend,  hat  Hartlby  (Proc.  Roy.  Soc.  19. 
Mai  1874;  Phil.  Mag.  [4]  48»  pag.  39  r.  1874)  diese  Encheinungen  verfolgt 

Bei  Kupferchlorid  geht  die  Farbe  in  GelbUchbnuin,  bei  Chlorid  ÜM  in  Schwarz  Ober. 

Nickelchlorid  wird  erst  dunkelgrtin,  dann  gelb  und  zuletzt  gelbgrün. 

Bei  Didynilö5.ungen  tritt  beim  Erhitzen  eine  Verbreiterung  der  Absorptionslinien  ein,  be- 
sonders für  die  starke  Linie  in  Gelb.    Bei  Kalmm-Didymiuninitrat  bildet  sich  dabei  eine  neue 
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Linie.   Bei  Didyauiuiiaeettf»  ^^slch  unter  Bildniig  einet  basiMhen  Sake»  icnetst,  werden  die 

Linien  dicker. 

Die  Amraoniumsalze  sind  in  der  Lösung  dissociirt.  Di&i  hal  für  Chlorammonium  FlTTIG 
(Lieb.  Ann.  128,  pag.  179.  1863;  Arch.  NeerL  6,  pag.  95.  187 1)  nachgewiesen  und  Dann 
(POGG.  Ann.  150,  pag.  260.  1873)  genauer  untemeht»  illr  AnunonfurasolfiBt  liegen  BeobadAiogen 
von  BnoKLtus  (Lehrbodi  1845.  Hl,  ftag,  397)  md  G.  J.  Mulder  (ENjdiagen  tot  de  Gesdnedenii 
van  hct  scheikundig  gebende  watcr  1864,  pag.  58)  vor. 

Die  Dissociation  bei  höheren  Temperattiren  erg[icbt  sich  damus,  dass,  wenn  man  eine  r,Ö<nng 
erhitzt,  das  Destillat  alkalisch  reagirt  und  da$s>  wenn  man  bei  niederen  Temperaturen  einen  in- 
diffefcnlm  Gasatiom  bmdnrclileitet,  diewr  dne  Ueineie  oder  grössere  Menge  freien  Anmionial» 
mit  sich  filhrt^  dcrnen  Auftreten  an  der  Flrbvng  von  Lalanni|iapier  eiltannt  wiid.  Aua  der  Zeit  (k), 
die  versirdcht,  bia  die  FirlMmg  eintritt,  lüiat  aich  ein  Scbioaa  auf  die  GrUaae  der  Zeitetam^  in 
der  Lttniag  lielien. 
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Demnach  sind  aUe  die  obigen  Salae  bei  gewflbnlldier  Tenpeiatnr  zeiaetEt  and  nimmt  die 

mit  sfci^'ender  Temperatur  /  SU. 
Saures  sc)nvcfelsaures  AnunuKMiialc  und  saures  oxalsaurea  Ammomak  geben  beim  Kodien 
kein  Ammoniak  ah. 

Aus  quantitativen  Messungen  Uber  die  aus  verschieden  concentrirtcn,  freilich  stets  sehr 
verdOnnteu,  Lfiaungen  Ubeigdicnden  Mengen  freien  Aasmoniaks  c^b  sich  dann: 

Der  Werth  von  jr,  d.  b.  der  Theil  des  Salaes,  wdcbcr  in  der  bei  ungefthr  100* 
kochenden  Ltfsung  in  freies  Ammoniak  und  Ireie  SKure  (oder  saures  Salz)  zersetzt  ist,  ist  Olr 
jedes  Ammoniumsalz  eine  constante  Grösse,  die,  wenigstens  innerhalb  der  Versuchsgrenzcn, 
vom  Concentrationsgrad«  der  Lösung  unabhängig  ist. 

Diese  «onstaaie  Dissodatioo^rtiase  betrl^  bei  100^  als  Mininuun: 

filr  Chhwanunoniam  .  .  .  0*062-1^  lUr  oxalsnures  Aaunonium  .  .  .  0*7§ 
n  sa^tersaures  Ammonium  0*072  {  „  essigsauteB  „  ...  7*Sf 
,,   schwefelsaures        ,,  l'I^- 

Li:ehs  (Sill.  J.  [3]  7,  pag.  197.  1874)  hat  eine  Mftximaltempcratur  /  zu  bestimmen  ge■^llcht, 
unterhalb  deren  bei  /proc.  Lösungen  keine  Dissociation  mehr  walirzuoehmcn  war,  indem  er 
tHMr  Ammoniumsaldösungen  mit  Aliaarin  getrlahtca  Papier  aufhing,  er  fand: 

NH«C1  /  10^    5-3     2-35     1*325        (NH4),SO«  /  45-62    22*81  lUO 
/  37  0   38-5   39-3     39  2  /  50-5      51  0  50-5 

Ammoniiimoxalat  l>ci  TS"  geslUtigt  /  =^  —  Ammpniumacctat  bei  17"  gesättigt  /— 5.'". 

Ge&iittigtc  Lösungen  von  Alkalidicarbonaten  zeigen  folgende  Spannungen  (iL  C.  DlBBtTS, 
Arch.  n^erl.  9,  pag.  370.  1874;  KoliE,  J.  (2)  10,  pag.  417.  1874): 

Temp.         KaKum         Natrium        Ammonium  Waaser 
15^       460MiUim.     120MiUini.       120MiUim.  OMOlim. 
30«  —  282    „  212    „         70  „ 

40«'  —         484    „  SÖ6    ,.        128  „ 

50«  —         750    „  563    .,       187  „ 


Verbrennungserscheinungen. 
Die  VerbFennung)»tcn)peratur,  d.  h.  diejenige  Tempcyatnr»  die  durdi  die  Verbindung  irgend 
eines  K<ffpers  mit  SauerstoiT  oder  allgemeiner  mit  irgend  einem  andern  Knieper  erieugt  wird, 
Utngt  eng  mit  den  Eischeinungen  der  Disiodation 
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Die  VerbrcnnungstempeTiitiir  berechnet  sich  in  folgender  Weise.  Q  sei  die  Wärme,  welche 
wir  der  Gewichtseinheit  eines  Korpers  zuführen  mU&sen,  um  ihn  von  0**  bis  zum  Siedepunkte  / 
«1  erhitzen  und  ihn  bei  diesen»  zu  verdampfen,  r  die  specifische  Wärme  des  Dampfes,  IV  die 
bei  dem  Verbrennen  eines  Aequivalentes  eines  Körpers  mit  einer  entsprechenden  Menge  eines 
awkra  «u  einem  dritten  vom  Moldiulargc  wicht  M  6el  weidende  WUnnemenge,  T  sei  die 
Taaptntttr,  wddie  dnidi  die  VerbrennuDg  eneugt  wird,  dann  ist 

Woraus  sich  dann  7  ohne  Weiteres  berechnet.  Für  dns  Wasser  würde  sich  so  G800^  ergeben, 
diü)ei  ist  aber  \  ornu'^f^esetrt,  dass  der  Wasserdampf  bis  ru  dieser  Temperatur  nicht  dissociirt  ist. 

Diese  Berechnung  i^t  indess  nicht  statthaft,  da  der  Wasserdampf  bei  dieser  Temperatur 
bereits  dissociirt  ist.  Daher  muss  die  Verbrennungstemperatur  T  dadurch  bestimmt  sein,  dass 
der  Drock  der  Gase,  in  die  der  Wuserdampf  zerf^t,  gleich  ist  der  Dissodatioastempentur  des 
Waswrdampfes  bei  derselben  Temperatur  T. 

Dmux  (C  R.  64,  pag.  7s.  1867)  stellt  ftr  binüre  Verbindungen  unter  Beittcksicbtigung 
der  Dissodation  die  Gleiebtmg  auf 

Hierin  ist  c  die  specifische  Wärme  der  Verbindung,  c'  die  specifische  Wärme  des  Elementes 
luit  dem  Aeqiiivalent  </,  r"  die  specifische  W.ärnie  des  andern  Elementes  mit  dem  Aeij'iiv  alent  ^, 
T  uic  1  empcraiur  der  Flamme  und  A  die  Verbinüungswärnie,  x  ist  die  Menge  verbundenen, 
(1  —  x)  zersetaten  Stoffes. 

Wir  tiieilen  im  Folgenden  einige  Veibiennungstemperataren  mit.  Dkviub  und  WusTS 
Cudctt,  dass  die  VerbfennuqgMemperatur  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  weit  unter  6800^  ücgti 
ferner  genttgt  die  bei  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  erseugte  Temperatur  nidit,  um  Fiatin 
m  schmelien,  obgleich  eine  der  oben  angeführten  Rechnung  analoge  3500^  ergeben  hat. 

Dfvtite  lind  Wi'RT/  haben  die  erstere  Tcmpemtur  nnf  caloriniLtrischeni  Wege  niiftelst 
Platins,  das  in  einer  WasscrstofTflamnie  geschmolzen  und  dann  in  Wasser  t^n-LMisscn  wurde,  7U 
bestimmen  gesucht.  Sie  fanden  ca.  2800*^,  ohne  inde&s  dieser  Zahl  einen  grossen  Werth  bei- 
zulegen. 

Nach  weiteren  Versuchen  liegt  die  Verbrennungstemperatur  von  +  Clj,  nicht  weit  Uber 
1400^  die  von  +  O  reicht  nicht  Uber  SSW  (Dibkay  u.  St.  CiAiutpDBViLLB,  C.  R.  64, 
W67*  1867). 

BUNSEN  hat  die  Verbtennungstempemtur  aus  den  Drucken  erschlossen,  welche  in  Eudio» 
metem  bei  der  Vo-breunung  explosiver  Gemische  entwicicelt  werden  unter  Zuhilfenahme  der 

beobachteten  Wärmemengen. 

Die  folgende  Tabelle  enthalt  die  von  Bunsfn  (Pono,  Ann.  131,  pag.  171  — 172.  1867)  be- 
»timmten  Verbrennungstemperaturen.  Die  erste  Columne  entliält  die  Zusammensetzung  des  ver- 
brannten Gemisches,  die  zweite  die  demselben  zugemischte  Menge  eines  anderen  Gases,  dem 
Volumen  nach,  die  dritte  die  enieite  Temperatur. 
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Später  haben  BFRTirELOT  und  seine  ScliUler,  sowie  Mai.lard  und  LE  Chatelier  sehr  ein- 
gehende Untersuciiungen  lil)er  «lie  N'erbrenniinf^stenipcrrituren,  die  bei  der  Verbrennung  auftreten» 
ieu  Drucke  etc.  angeätelit  und  in  besuuderen  Werken  medergeiegt. 

Verbrennungspunkt. 

Der  Verbrennungspunkt,  d.  b.  derjenige  Punkt,  bei  dem  ein  Körper  anfängt,  sich 
nit  Sauerstoff  rn  verbinden,  oder  allgemeiner,  der  Verbindungspunkt,  bei  dem  irgend  zwei 
Cöipcr  anfangen  in  Reaction  eu  treten,  hängt  gleichfalls  eng  mit  der  Dissociation  suaammen. 
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Eine  Verbrennung  tritt  ein,  sobald  der  ZtlSMninenhaog,  sei  es  der  Sauerttoffiamleldlle,  sei 
CS  ik-r  Molektile  des  verbrennenden  Körpers  so  weit  gelockert  ist,  das«  «sie  ihren  gegenwitigen 
Anziehungen  folgen  können.  Es  wird  dies  besonders  dann  stattfinden,  wenn  der  betrcßcade 
Körper  bereit»  eine  beginnende  Zenetzung  erfahren  hat. 

UntefsachnnKen  ttber  den  VerbreoiuH^pimkt  mit  Sracntoff  sind  von  ALBXANDn  IbrscHm« 
Lies  (Cbem.  Jkf*  9,  pag.  I171.  1876)  ausgeführt  worden,  der  jedodi  nur  dk  dwn  wa  ver- 
wendende Methode  mitgetheilt  hat.  Er  leitet  bei  Gasen  das  Gemisch  durch  ein  in  einem 
Bade  crhitrtes  Rohr  und  bestimmt  entweder,  wann  eine  Explosion  eintritt,  oder  ein  Zensetrung?- 
produkt  sich  tcigt,  oder  endlich,  wann  Druck  Veränderungen  auftreten.  Bei  leicht  flUchtigcrt 
Körpeni  leitet  man  den  Sauerstoflf  durch  diesclbeü  hindurch,  nichtflUchtige  oder  schwcrflttchtige 
KOrper  bringt  man  dirdtt  in  das  Rohr,  in  dem  die  Verbrennung  statt  bat 

Nach  Bü  l  rci  K  liei^t  die  Kni/iiiu1ung<itenipcratur  eines  Gemische*  von  SauenMoftgas  und 
Schwefelkohleastoffdampf  bei  22&^,  daher  explodirt  ein  solches  beim  Eingiessen  von  geschmol» 

KCneD)  Zinn. 

Wir  führen  im  l  ulgcndeu  eine  Reihe  Körper  auf,  bei  denen  die  Verbindungsteniperatur  t 
und  di«  Zefsctsungstcmpetatur  t  (die  erstere  ist  bei  DiHOCtationen  vom  Drude  abhängig  und 
entspricht  im  Folgenden  der  Temperatur,  bei  der  die  Dissoctationsspannung  |^ich  dem  Almo* 
spbilmidradc  ist)  relativ  nahe  an  einander  liegen. 

/  t 
Quecksilberoxyd  300  dOO 

PdH  800  421 

Na,H  200  411 

Pdll  —         ca.  130. 

Calciumcarbonat  zersetzt  sich  bei  ca.  800"  und  kaustischer  Kalk  und  Kohlensäure  vereioeB 
sich  eist  bei  Rodigltthhitie. 

Die  EntKündungstempefatur  des  Schwefettthets  liegt  hctrilchdich  höher  als  die  des  Schwefel- 
kohlcnstufTs,  eine  ruthglUhende,  aber  nicht  brennende  Kohle,  in  Aether  getaucht,  entsUndet  diesen 
nicht.  Zieht  m.m  sie  schnell  heraus  und  taucht  sie  in  Schuefelkohlenstoff,  so  Dingt  dieser  an 
XU  brennen  (Rj-k  i  hki  ot,  .Ann.  Chini.  I'liys.  [j]  41),  pa^'.  486.  1S57). 

Den  Gang  der  Reduktion  von  Oxyden  durcli  Wa^ä^crstutf  und  die  Temper.ntui,  l>ei  welcher 
diese  beginnt,  hat  W.  MÜLLn^EaznACH  (Pogg.  Ann.  129,  pag.  459.  i846;  133,  pag.  336.  1868; 
136,  pag.  ji.  1869;  153,  pag.  3313.  1874)  untersucht,  indem  er  entweder  in  eine  Röhre  das 
Oxyd  mit  Wasserstoff  zusammen  einschloss  oder  einen  Strom  des  Gases  <hu1lhcrleitete.  Im  crsieB 
Falle  wurden  die  Druckilnderungcn  bestimmt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  x  die  im  CuO  noch  vorhandenen  Mengen  an  Sauerstoff  nach 
Cbcm.,  j>  die  auf  einen  Cbcro.  vorhandenen  Sauerstoffs  in  einer  Viertelstunde  au^enonimeneo 
Wasscfstoffinengen  (urqicllnglich  waren  42'6  Cbcm.  SauerMoff  vorhanden,  welche  sich  in  21  Stunden 
mit  Wasserstoff  verbunden  hatten). 

.r=.40-7        36-5        32-7        299        23  9        IRI  11-2  44 

y  ^  0-17        0-27        017        0-18        U  13        0'0G4        U  O!)       0  08. 

Nachdem  also  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  entfernt  i^t,  tritt  eine  sehr  starke  Abnahme  io 
der  Schnelligkeit  der  Wisserstoflanfiiahme  ein,  eine  Eisdieinung,  die  audi  andere  Oxyde  «eigen. 
Einen  Grand  bictfllr  aubufinden,  war  noch  nicht  möglich,  vieDeidit,  dass  das  metallische  Kupfer 
um  die  Kupferoxydkömer  eine  schutzende  Hülle  bildet. 

Die  Rcduction  der  Mctalloxyde  durch  Kohlenoiqrd  seigt  einen  tthnlichen  Gang  (L*  BUX, 
Chem.  Newi  23,  pag.  258  u.  267.  1871). 

Auf  dieser  i  hatsache  beruht  es  auch,  dass  die  Reduktion  des  Chlorkobalts  mit  Wasserstoff 
SO  schwierig  au  Ende  gefilhit  werden  kann,  und  dass  die  Beendigung  der  Oxydation  von 
Zink,  Kopfer,  TSam,  Blei,  Quecksilber  beim  Bihitsen  an  der  Luft  so  icitiaubend  ist 

Keductionstemperaturen. 

Knpretoayd  136*  Bleiosyd   SlO-Sl»* 

KupÜeHntydul  135  Bleisoperoxyd   ISÖ*— 160 

Wi-iniuthoxyd    .....    360—440  Metnrinnsäure   174 

Cadmiumoxyd  260—260  Zinostture   200 
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Oueckailberoxvd.  lodk  . 

.  ,  .  280" 

Atttaigt  Slnie  nkht  ra  beobachten 

Kobeltoiqr*!    •  •   •  •  • 

.  .  ca.  182 

St5 

KobeltözvdukuEvd 

.  .  ca.  197 

AntinMHBjge  SUnie  •  .  •  .    Ober  860 

y  «A»1  tolWMiwI  .... 

S86 

Eisen oxyd,  stark  geglttht     ,    .  . 

860 

Kickeloxydul  

.  ca.  194 

202 

Manganoxyiiuloxyd      .     .     .    .  c.i 

3GÜ 

.    .    .  75 

Manganoxydhydrat  (Mangaml^  . 

200 

.    .    .  62—85 

Maogauoxyd  anfangende  Rotb^ttdi 

Ffatinoxyd  bei  gew5hididier  Tempentar. 

QttecskfQbeioxyd,  gelb  .... 

127 

Je  btther  die  Terapeiatnr,  desto  «dndler  vedKiift  der  Procesa.  MOllbr-Erziiach  £uidt  wie 
aoch  spftter  von  LuFF  und  WUOHT  ttbemnslunmend  mitgedieilt  irt*  dass  die  ganz  laii|;saine 

Reduction  des  Kupfeioxyds  sogar  erst  unter  82®  aufhört.  Ist  der  WasscrstofT  trocken,  so  li^ 
>-'Ci  di-m  Eisenoxyd  die  Reduction^tempcratur  höher.  Bei  der  Reduction  gehen  meist  die  höheren 
t  »wdatinnsstufen  zunächst  in  die  niedrigeren  Uber  und  diese  bei  gcstcij^'crtcr  Temperatur  in  das 
MeUlL  Stark  geglüht  haben  die  Oxyde  nieist  höhere  Reductinnsteinperaturen.  Die  Unterschiede 
in  der  Reductioostcmpcratur  icaou  man  benutzen,  um  einzelne  Metalle  zu  unterscheiden  und  neben 
ciaander  an  beitimnien  (POGO.  Ana.  136,  pag.  51.  1869  u.  153,  pag.  321.  1874). 

Eng  mit  den  Diseodatioiuphliiioinenen  einerseits,  mit  Affinitätsphttnomenen  andererseits 
Idüigeii  die  Vori^lnge  susammen,  bei  denen  man  in  einem  Robr  ein  Oxyd,  etwa  Eisenoxydul,  mit 
einem  icdndienden  Gase,  etwa  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  oder  ein  Metall,  etwa  Eisen  oder 
Zinn  (DESfKbTX,  Ann.  Chim.  Phys.  43,  pag.  222.  1842),  mit  einer  oxydirenden  Substanz,  etwa 
Wasserdampf  oder  Kohlensäure,  rusammcnbritif^t.  Bei  derselben  Temperatur  findet  dann  eine 
Reduktion  oder  Oxydation  statt  (Gay-Lussac,  Ann.  Ciiim.  Phys.  1,  pag.  33.  1832;  RtrcNAUI.T, 
Ann.  Chim.  Phys.  68,  pag.  372.  1847).  I^*  bei  der  Reduktion  von  Eiscnnxyduloxyd,  etwa  durch 
Wasserstoff,  Wasserdampf  gebildet  wird,  so  muss  sich  ein  Endzustand  herstellen,  bei  dem  neben 
dem  ISien,  das  tm  Uebeisdntts  vorhanden  sein  möge,  ein  Uestinnntes  Gemisch  von  Wasserstoff 
oad  Wasaerdampf  sich  befindet  In  gleich  grossen  und  augeschmoltenen  GUurtthren,  welche 
neben  Waaaerstoff  gans  versduedenartige  Gemenge  von  Eisen  und  Eisenoxydul  enätielten,  t>eob> 
achtele  U0iXBR''£n28ACH  beim  Erfaitsen  au  gleich  hoher  Temperatur  konstante  Reste  von  Wasser- 
stoff (PoGQ.  Ann.  129»  pag.  459.  1866  u.  133,  pag.  236.  1868). 

Man  be!?timmt  nun  meist  die  Spannkraft  des  gebildeten  Wasserstoffs,  wenn  Wasserdampf 
in  unen(ilichcr  Menge  vorhanden  ist,  oder  sich  stets  aus  einem  an  das  Kohr  angeschmolzenen, 
aiit  Wasser  gefüllten  Gefäss  neu  bildet. 

St.  CijURK-DüVlLLE  ^C.  R.  70,  pag.  1105,  1201.  1870)  ging  bei  seinen  Versuciien  von 
dem  metalUadben  j^sen  aus,  das  er  mit  Wasserdanqpf  auaunmen  bmchtc,  es  bildet  sich  dann 
Eisenoxydul.   Die  folgenden  Zahlen  geben  emen  Tbefli  seiner  Resultate. 

Es  ist  /  die  Tempcmtur  des  Eisens,  e  die  Spamifcraß  des  Wasserdampfcs,  4  die  Spannkraft 
des  trockenen  WasseistoA,  die  Didite  des  Wasserdampfes,  k'  und  V  die  Spannkriifte  des 
frei  werdenden  Wasserstoffs  unter  der  Annahme  lierechnet,  dass  sie  den  SpannkrüEten  oder  den 
IHchien  des  Waaserdamp£s  proportional  sind. 
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214-8 
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9-5 

679 

40-4 
78-8 
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80-4 

8-78 
808 
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Die  berechneten  Werthe  sind  von  HokSTMANN  (Cheni.  Ber.  4,  pag.  635.  187 1)  aus  den 
theureti!>cheii  Betrachtungen  Uber  Dissociation  al^leitet  worden,  sie  stimmen  recht  gut  mit  den 
Versuchsergebnisbeo. 

LAOutsuftc,  Cbenüc.   IIL  ^7 
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440  j 
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4-6 

12-8 
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ISIS 
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36-8 

1-84 

1040  { 

4-6 

9-2 

200 

12-7 

1281 

191 

25-4 

24-1 

1-50 

1-65 

4-6 

51 

III 

1600  { 

16-3 

1G26 

11-7 

85-1 

170 

0-72 

106 

Aus  der  ersten  Tabelle  geht  hervor,  dass  mit  zunehnicriilcr  Tcnipcratur  die  Spannkraft  des 
Wiwenioft  abnimmt,  aus  der  zwdten,  dass  keine  genaue  Troportionalitllt  zwischen  den  Tensionen 
des  sich  abscheidenden  Wasserstoffs  und  des  angewandten  Wasseidampfs  besteht,  wie  DsmiB 

meinte;  dagegen  hat  Müu.kk-Ek/):.\ch  (Pogg.  Ann.  144,  pai;.  625.  1S71)  dataaf  •uGneiksam 
gemacht,  das>  niclü  sowuhl  die  Tensionen  als  vielmehr  dii'  In  i  tiii.'dn(<;ea  Temperaturen  verhSltniss- 
mässig  grö-vscrcn  Diclitcn  des  Wasserdampfts  in  Betracht  kommen. 

Die  Tension  des  Wasserstoffs  ist  ferner  ganz  unabhängig  von  der  Menge  etwa  vorhandenen 
Waasecs  oder  Bisens,  voiausgesettt,  dais  beule  nur  im  Uebenchust  vorhanden  sind. 

KohlenAure  und  KoUenoxyd  (Dbsprbtz,  Ann.  Oiim.  Phya.  43,  pag.  4x2.  1842)  teigen 
dn  ^nz  analoges  Verhalten  wie  Wasserstoff  und  Wa^^serdampf,  aucli  in  diesen)  Falle  verlang- 
samen (W.  Mi'M  KR-ERZBAnr,  Pnnn.  Ann.  144,  paj».  619.  1S71)  imliffL-Tcntc  beigemischte  Gase 
den  Verlauf  der  Processe.  t^uecksilberdampf  erwies  sich  troti  seines  hohen  spvcifischen  Gewichts 
dem  Wasserstoff  gregenliber  ganr  unwirksam.  K.  WlEDKNIANN. 

Dünger.*)  Man  versteht  darunter  solche  Materialien,  welche  bei  ihrer  Ver- 
metigung  inil  dem  Boden  erfahrungsmässig  die  Fruchtbarkeit  desselben  vorüber 
gehend  erhöhen.   Seitdem  der  Ackerbau  einen  Zweig  menschlicher  Thätigkeit 

_  —  *  4 

•)  Literatur'    Abkür/ungen:   A.  /.  —  Agrikulturchemischer  Jahresbericht,  be- 
gründit  iv{58  clun h  Ku».  Ilon<MANN,  jetzt  herausgegeben  von  A.  iiii.uER,  Verlag  von  P.  Parey 
in  Berlm.    in  den  Bänden  mit  unterbrocliencr  Paginirung  bezieht  sich  die  Zahl  für  pag.  aui 
den  Abschnitt  •Dttngcr«,  selten  auf  »Bodent.   B.  C.     BiKUXiUiANN's  Centralblatt  fiir  Agri* 
knHuichemie  und  rationellen  Landwirthsdiafbt-Betricb*  begründet  1872  durch  Bibdiuiaiih,  jetzt 
herausgegeben  von  Moritz  Fi.kischer.  Verlag  von  Oskar  Leiner  in  Leipzig.    L.  V.  =  Die 
land  wirthschaftlii  he  \'crsuch^«tation,  herausgegeben  von  F.  No)»HK,  Verlag  v.  P,  Parey 
in  Berbii.  —   l)  Bernakd  I'ai  i'^sv,  Desi  sels  divers  et  du  &cl  coiimiun.    2)  Di;iiAMEl,,  vergl. 
Knop,  Agrikulturcbemic  (Leipzig  1868),  pag.  572.    3)  Bacun,  vergl.  DanTi',  Agrikulurchemie, 
Deutsche  Uebersets.,  Bedin  i8i4i  pag<  3$.  4)  KuxNHOU»,  Oekonomtsdies  Experiment.  5)  Flou- 
MUS  (Plalsgiaf  Frans  Philij^),  (^ckonomus  prudens  et  Icgalis  (1702)  I.   6)  IIOMB,  of  agrikulture 
(1755)«    Preisgekröntes  Werk.    7)  MüNc  iihausfn,  Hausvater  1769.    8)  Wallerh  s,  fundamenU 
agric.  chemica  (1761)  Upsala,  oder  franzbs.  rdtcr^. :  Elements  d'a^c.  physic.  et  Llümiqix-,  1766. 
9)  DE  SaUSSURK,  RfLlKrchts  chimiques  sur  la  Vegetation,  1804.     10)  v.  Schwkrz,  Aulcituinj  i. 
piakL  Adierbmi  I  (lii^i),  pag.  32.    11)  Sir  Humphry  Davy,  Elemente  der  Agrikultuidiemie, 
deutsch  von  F.  Wolfp,  Berlin  1814.    12)  Sfmincil,  Lehre  vom  Dünger,  Leipsig  1S39. 
13)  LlKUlo,  Die  Chemie  in  il>rcr  Anwendung  auf  .\grikultnr  und  Physiologie  (Braunsdiweij^t 
I.  Aufl.  1840.     14)  Mut.DKR,  Versuch  einer  allg.  physiol.  Chemie,  deutsche  I  cIhts.  (Braunschw. 
1844—51.     15)  BoussiNCAllI.T,  Agron.,  chim.  a-;ricok*  I,  papf.  i — 64  (Parts  1860).    16)  ViLLE, 
Coropt  rend.  35,  pag.  464;  41,  pftg.  757;  S7.  pag-  270.  Ci.ut/.,  Compt.  rend.  41,  pag.  935. 
17)  Boussimgault,  Agron.,  chhnie  agricole  I  (Paris  1860),  pag.  154.    18)  Hau»,  L.  V.  9» 
pag.  157:  10^  pag.  175.  19)  F.  Wagner»  L.  V.  it.  pag.  288.  20)  Drtmbk,  L.  V.  14.  pag.  348: 
L.  V.  15,  pag.  284.    21)  Caii.i.ktkt,  Compt.  rend.  73,  pag.  1476.     22)  Pfeffer,  Monatsber. 
Herl.  Akad.  1873,  pag.  784.    23)  Goulewski,  Bot.  Ztr;,  1879,  pag.  88.    24)  Hami'K,  L.  V.  7, 
pag.  308;  8,  pag.  225;  9,  pag.  49;  'o.  P»«-  «J^^.   25)  P.  Waunjoi,  L.  V.  11,  pag.  287.   26)  Kow, 
Gesch.. d.  Chemie,  Braunschweig  1845,  III,  pag.  43.    27)  J.  K.  John,  Ueber  die  EinAhruog  der 
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bildet,  wurden  Erfahrungen  über  Düngemittel  gemacht,  und  seit  den  ältesten 
Zeiten  sind  daher  solche  Materialien  bekannt  und  alljährlich  angewandt  Dahin 

PAauen  and  den  Unprang  der  Pottasche,  gefcr.  Preüsclir.;  Berlin  18 19.  28)  A.  HUmboLdt, 
in  der  Einlcik  xu  Ingenhoim  Aber  die  Ernährung  der  PSanxen,  deutsch  v.  G.  FiscnsB,  Ldpng 

»798,  pag- 9-  29)  OK  SaussürE,  Gii.H.  Ann.  vi  (1800),  pni^.  450  461.  30)  Wiicmann  und 
PüLSToKKF,  Ucbcr  die  nnorgnnisrhcn  RL->^tandla.  d.  i'llan/cn  L-tc,  f,'tkr.  i'rcis>chr.  Urauu'-cliweig 
1842.    31)  Emu.  \Voi.Kt,  As.chcuan;il).scu,  Berlin  1871  u.  tlesgl.  ii.  TLcii,  Berlin  18S0.    32)  Wu.r. 

u.  FmSKNiu»,  Lob.  Ann.  50,  pag.  363  (1844).  33)  Forchhammbr,  J.  pr.  Ch.  36,  pag.  385,  393. 

34)  Fürst  tu  Salh-Hoistmak,  Versuche  Uber  die  Nahrang  der  Pflanzen,  Braunsdiweig  t$$6i 

ferner  J.  pr.  Ch.  46,  pag.  193,  52,  png.  i;  54,  p«g.  129;  58,  pag.  289;  61,  pag.  148;  64,  pag.  I. 

35)  \V.  Knoi-,  L.  V.  II,  pag.  65;  III,  pag.  295.  36)  Ksoi-,  Sachssk,  ScimKBER,  Lkhscann, 
L.  V.  5,  pag.  103.  37)  Lucanus.  L.  V,  8,  pag.  146.  38;  Nobbe,  L.  V.  7,  pag.  320;  13,  pag.  399. 
39)  LuEW,  L.  V.  21,  pag.  389.  40)  StüHAIA.nn,  Lieu.  Ann.  121,  pag.  320.  41)  Noube  und 
SiiGBRT,  L.  V.  4,  pag.  318.  4a)  LEVintBCKBK,  L.  V.  8,  pi^.  177.  43)  Hamps,  L.  V,  9,  pag.  64. 
44)  Knop  n.  DwcmczAK,  VerhandL  k.  sKdis.  Ges.  d.  Wtes.  1875  Ii  p«g.  35.  4$)  Kmop,  Der 
Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  pag.  615.  46)  J.  Sac»?,  Flora  1862,  pag.  52;  Eperimental- 
Physiolofjie  der  Pflanrcn  (Lciprig  1865),  pag.  150.  47)  Is  Pikkkk,  Cnmpt.  rcinl.  (1866). 
Bd.  6j.  pag.  374.  48)  Krei;?.ii  u.  WüLFt",  L.  V.  30,  pag.  161.  49)  SiucKiiAKi>i,  C'hcui. 
Feldprcdigten  (Leipz.  1B51-— 53;.  50)  PsraiOLUT,  Agrikultuicheroie,  Lcipz.  1846.  51)0.  Kühn, 
L.  V.  Bd.  33.  $3)  Daw,  Agrik.  Chemie»  deutsch  von  Wolpp,  Berlin  18 14,  pag.  338. 
53)  Lif  iin;,  Die  riicinii  in  Anwcnd.  etc.  8.  Aufl.  (1865)  I,  i>.ij;.  1 16,  130.  54)  STdCKlIARDT. 
Chemische  J-Vl  lpicdigten  I  (Leipzig  185 1).  pag.  170.  55)  1!.  v.  MoHi,,  Dr.  Justus  Lieiuc's 
VcrhSltniss  zur  l'flanzenphy'-iologic,  Tübingen  1843.  56)  M.  J.  hCHLEinrN,  Dr.  J.  LiEBio  und 
die  Fflanzenphysiologic,  Leipzig  1842.  57)  G.  Waijc,  Mitth.  aus  Iluhcnhcun,  lieft  III,  Stuttgart 
1S57.  58)  E.  WOLFF,  Mitth.  aus  Hohenhehn,  Heft'lV:  Die  Mineralstttfflcr  und  Stichatfiifler, 
Stuttgart  1858.  59)  Briefliche  MittheO.  des  Herrn  E.  Güssevxld  an  den  Ref.  60)  HxmBN, 
DUngerlchre,  11.  Aufl.  (Hannover  1881).  2.  Bd.  pag.  191.  61)  E.  Wolff,  praktische  DUnger- 
Ichre,  Berlin  bei  P.  Parey;  auch  landw.  Kalender  v.  Me.ntzel  u.  v.  Lengerki-.  62)  K.  Wot.FF, 
prakL  Düngcrlehrc,  7.  Aufl.  pag.  841  L.  V.  Bd.  1,  pag.  123.  63)  TtSDoKJ-F,  ilouiti-LUSS, 
B.  C  18S1,  pag.  5S6.    64)  EMMERUNC  U.  LOCES,  B.  C.  1S82,  pag.  300.    65)  FiTTBOGEN.  6.  C.  II 

(18S3),  pag.  368.  66)  MoKGKN,  B.  C.  it  (1882),  pag.  8.  67}  bio.  Pocrrk,  Cotnpt  rend.49, 
pag.  s86.    68)  E.  Pbters,  A.  J.  13/15.  pag.  165.    69)  Nesslek,  A.  J.  11/12,  pag.  347. 

70)  BtiDssiNCAfTT.  Heiden,  DUngerlchre,  IT.  Aufl.  (1881).  2.  Bd.  p-ag.  66.  71)  Hokmeister, 
ebcndas.  72)  BRET«rHNKii>KR,  A.  J.  10,  pag.  198.  73)  Bnrs'^iNnAi'i  r,  IIkidkn,  Dflngerlchre 
(1.  c),  pag.  78.  74;  Uenneberg,  Stüilmann,  R/VUIENBERg,  eljcuUub.,  pag.  78.  75)  G.  Kitii.N, 
R.  BtKDKRMANN  und  Sthikdter,  L.  V.  12,  pag.  II 4,  158.  76)  JüRGENSKf,  Hbidbn,  Dttnger- 
lehre  (1.  c  No.  70),  pag.  43,  47,  99.  77)  Hofmkistkr,  ebendas.,  pag.  43.  78)  Rucharot  u. 
\Vei>el,  ebenda«.,  pag.  44.  79)  Hcnnrbbrq  mit  G.  Küiw,  Marckkr,  £.  Schulze  u.  ILSchultzr, 
eiicndas.,  pag.  44,  100.  80)  Lkc  oUTFX'X,  R.  C.  1882,  pag.  564.  81)  BoussiNGAUI.T  bei  H^fMKN 
(1.  c.  No,  70),  pag.  47.  82)  Rogers,  ebend.is.,  p.ig.  48.  83)  Voigt  u.  Heiden,  ebendaselbst, 
pag.  48,  $t,  93.  84)  Gassend.  B.  C.  1S82,  pag.  640.  85)  Petermann,  B.C.  Bd.  4  (1873), 
pag.  33a  86)  ANDEBSCm,  A.  J.  7,  pag.  341.  87)  SrRTINI,  L.  V.  15.  pag.  3.  88)  GiRAROIN, 
J<  Si  pag*  167.  89)  PraiRMANN,  B.  C.  8  (1879),  pag.  784.  90)  Vcrsuchsstat  Dahme,  A.  J.  6» 
pag.  142.  91)  Wein,  A.  J.  22,  pag.  277.  92)  Guvor,  B.  C.  1878,  pag.  867.  93)  Vöi.cker, 
Heiden  (I.e.  No.  70),  pag.  109.  04)  Ri  rgstrano,  A.  J.  13  15,  pag.  169.  95)  Breiteni-ühner, 
A.  J.  II,  12,  pag.  394.  96)  Pi.itRMA.NN,  B.  C.  1882,  pag.  462.  97)  Groitven,  A.  J.  10,  pag  171. 
98)  StoHMANN,  A.  J.  Ii;i2,  pag.  391.  99)  Krocker,  A.  J.  13  15,  pag.  179.    icx>)  A  VöLCKKr, 

A.  J.  tt;  i3,  pag.  390.  loi)  Bischof,  B.  C.  O.  Bd.  (1873),  pag.  73;  vcr^.  auch  Jahrg.  t88<^ 
pag.  767.  102  A.  SciiUMPCR,  bei  HRtuEN  (l.  c.  No.  70),  pag.  319.  103)  Soiixi.bt,  Zeitsdir. 
landw.  Ver.  Bayern,  1S79,  pag.  243  104)  C.  Kncilek,  Zeitschr.  Vcr.  deutsch.  Tnja'ti.  Bd.  27, 
pag.  205.  105)  Kii-!i-r  Ver'-nrh'.^lat.,  ' 'liginalmitth.  des  Ref.  106)  \  <ii,rKi:}',  A.  j.  20,  p.ij;.  690. 
107)  Ntssi.i.K,  A.  J.  25,  pa^.  ZijU.    io6)  Kr.ElsuiER,  B.  C.  tSSi,  j.ig.  295.    109)  Pktermann. 

B.  C.  s        (>S74}>  P^g-  '5-    'lo)  Ilti^iT/,  POGO.  Ann.  77,  pag.  267.    iii)  v.  BnwA,  Chem. 
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gehören  der  Stallmist  Compost,  die  Jauche;  femer  Asche,  Kalk,  Mergel,  ScMamm. 
Wo  sich  in  der  Natur  grössere  YonSthe  leicht  abmhauender  Materialien  ange> 

Unters,  über  Knochen  und  Zähne,  Schweinfurt  1844.    112)  A.  Rümpler,  Die  käuflichen  Düng- 
stoflfe.  II.  Auti,  Berlin  1879.    113)  I'aul  Waoner,  Lchrb.  d.  DUngerfalMrikatioD.  Brauuschwcig 
1877.    114)  Pohl,  A.  J.  23,  pag.  337.    115;  Urigmalnitdi.  des  Ref.    I16)  W.  Cohn,  A.  J.  5, 
pag.  t6a    117)  UuuucHT,  A.  J.  7,  pag.  884.    118)  luiimcoFP,  Loa,  Ann.  138»  png.  119. 
119)  KÖNIG  und  KiKSOW,  L«ndw.  Jahrbücher  1873,  pag.  107.    120}  HiMZn^  A.  J.  9i  pag.  33a. 
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396)  KjEU>AilL,  Zt.schr.  f.  analyt.  Chemie  22,  pag.  366.  397)  Heffter,  lioLLRiiNr,,  Mor«;f.n, 
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und  angewandt,  und  ebenso  ist  die  dttngende  Knft  sftlpeteneicher  Erden  den 

Bewohnern  Indiens,  Aegyptens,  Spaniens  längst  bekannt  Besonders  wurde  aber 
die  Zahl  der  Dlingemittel  vergrössert  durch  die  Forschung  und  Speculation  über 
die  Ursache  der  Wirksamkeit  des  Düngers.  Die  verschiedenen  Theorien,  wclrhc 
aufgestellt  wurden,  um  diese  zu  erklären,  haben  stets  einen  gewissen  Einttuss 
ausgeübt  auch  auf  die  Ansichten  der  praktischen  Landwirthe,  so  dass  bald  diese, 
bald  jene  Düngemittel  im  Sinne  der  herrschenden  Theorien  bevorzugt  wurden. 
Die  Forschung  hat  sich  aber  von  dem  Augenblick  an,  wo  sie  einen  exacteren 
Weg  einschlug,  noch  besonders  dadurch  nützlich  erwiesen,  als  sie  diejenigen 
Bestandtheile  kennen  lehrte,  von  denen  die  Wirkung  des  Düngers  abhangt,  und 
damit  zugleich  einen  grossen  Kreis  neuer  Düngemittel  aufechloss,  indem  viele  in 
der  Natur  vorkommende  Materiali^,  welche  dieselben  Bestandtheile  enthielten,  nach 
geeigneter  Vorbereitung  sich  zu  dem  gleichen  Zwecke  verwenden  liessen.  Eine  neue 
Industrie,  die  Fabrikation  der  künstlichen  Düngemittel,  ist  aus  jenen  experimen- 
tellen Studien  der  Pfhinzcnphysiologen  und  AgrikiiltiTrchcmiker  hervorgegangen. 

Da  unsere  heutigen  IJegrifTe  von  den  wirksamen  Beslandthcilcn  und  dem 
Werth  der  Düngemittel  das  Resultat  sind  langwieriger  wissenschaftlicher  Kämpfe, 
so  wird  es  am  Platze  sein,  hier  einen  gedrängten  Uebcrblick  über  die  geschicht- 
liche Entwicklung  jener  Begriffe  als  Grundlage  iür  die  nähere  Betrachtung  der 
einzehien  Düngemittel  zu  geben. 

Geschiekllicbe  Entwicklung  der  Dange rlehrc.  Als  einer  der  nsten,  wekfacr  seine 
Ansichten  Uber  die  Wiricung  des  StaUdOngers  bestimmter  aassprach  ist  Brrnard  PauSSV  (l) 
(1510—1590)  von  Chnpcüc-Biron  zu  nennen,  welcher  belinuptete,  dass  das  Wirksame  des  Mistes 
auf  seinem  GchaU  an  iö«iiichcn  Salzen  beruhe.  Er  wur'lc  Rej^ründer  der  sogen.  Salz theoric, 
nach  welcher  Salxc  als  PAanzcnnahrung  nnge^^chcn  wurden.  Namentlich  galt  der  Salpeter  (resp. 
dts  Nitmm  der  Allen,  das  mit  dem  heutigen  Begriff  von  Salpeter  nidit  glcichbedeiitcnd  ist)  »b 
die  Seele  aOer  Vegetation.  Dagq^  betrachtete  van  Hblmont  (t57S— -l^)  «b*  Wasser  als 
dcT^  eigentlichen  Grundstoff  der  animalischen  und  vegctabilisäien  Substanzen  und  begründete 
damit  die  Wassertheorie,  welche  von  bedeutendem  Kintluss  war.  nie«;c  Thcnnc  hatte  ihre 
Berechtigung,  da  Überall  die  wohlthatigcn  Wirkungen  des  Wassers  auf  den  i'tianzenwuchs  zu 
Tage  treten,  van  Helmont  zog  einen  Weklenzweig  von  b  Pfund  Gewicht  in  Erde  durch  täg- 
liches Bcgiessen  mN  R^enwasser  bis  xu  einem  Gewicht  von  164  Pfund  anf,  wührend  die  Erde 
nur  um  ein  Geringes  abnahm.  Der  Boden  erschien  fUr  die  Ernährung  nebensäclilich  und  nur 
als  fes^tc  Cnindl.igc  nnfhwendig.  Die  Wasscrtheoric  erreichte  später  ihren  ITrihepunkt  in  DuHAMEL 
DU  MoNCEAU  (1700 — 1782),  dem  es  gelnng  (2),  verschiedene  IMuine  in  filtrirtem  Seinewasser 
aufzuziehen.  Er  kann  somit  auch  der  Begründer  der  für  die  PHanzenphysiologic  so  wichtigen 
Wasserculturmelhode  genannt  werden.  Es  war  wohl  s.  Th.  one  Fo1g|  dieser  Theorie,  dass 
man  dem  Wasser  als  Qdtunnittel  eine  grossere  Beachtung  als  bisher  sdienkte,  besonders  in 
England,  wo  die  künstliche  Bewässerung  schon  im  1 7.  Jahrhundert  vOtt  Loid  Bacon  (3)  empfohlen 
worden  wnr.  Der  W.T><ertheorie  trat  aber  srhnn  friili/eitig  eine  Erdtheoric  entjjegen,  welche 
den  Boden  als  die  eijjentliche  Nahrunj,'  der  Pflanzx-n  betrachtete,  Sic  wurde  begründet  durch 
Jethko  Tutx,  welcher  lehrte,  dass  fein  eertheilte  Erde  Ptlanzcnnahrung  sei.  Aus  dem  Bestreben, 
diese  Eide  den  Pflanzen  in  genügender  Meuge  susufilhren,  entsprang  seine  Erfindung  der 
Drillcultur  (1701).  Die  Erddieoiie  war  den  Pkaktikem  besonders  sympatiiisch,  da  sidi  durch 
sie  der  gUnstige  Einfluss  der  Bndcnlockerung  und  der  seit  Ende  des  17.  Jahrhunderts  erfolgten 
Einfuhrung  der  Hackfrüchte  auf  die  Bodencultur  erklärte.    Viel  geringeren  Erfolg  hatten  jene 

Schleswig-Holstein  1883,  No.  6,  7,  8,  9.  415)  E.  HKU  Kr  d'Drvai  11.  A.  Paonoiu,,  B.C.  1884, 
p;\^.  92.  416)  E.  Woi  KK,  Deutsche  landw.  Trespe  1884,  No.  76.  417)  v.  KricFSHRf  chf.k,  Taj;c- 
blalt  Magdeburger  Naturf.  Vers.  (1884),  pag.  278.    418)  TiüBAULT,  Compt.  rend.  79,  pag.  384. 

419)  ScHDCHT,  L0GE8  u.  Ref.,  Chemiker  Zig^  18S5,  No.  16.  420)  Lackartier,  B.  C  14  (1885), 
pag.  163,  4SI)  Snass,  B.  C  3  (1873),  pag.  375.  42s}  H.  Grunbr,  Gewinnung  u.  VerwcrthuRg 
phosphorsäurdudliger  DOngenitteli  fierlm  1U5. 
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B«iiillhwiigen  aufzuweisen,  welche  auf  die  Erkennung  der  «irksamen  Princ^ien  de*  Düngers  hiiH 

zielten.  Die  Ocltheorie,  als  deren  Vertreter  KuEhfHoin  (4)  (1737)  genannt  wird,  erkennt  die 
Ursache  der  Fruchtbarkeit  der  Felder  in  der  Gegenwart  eine-  j,'cwis^cn,  aus  dem  Dünger  Un 
Boden  durch  Gäbrung  entstehenden  Erdfettes,  humor  oleum  oder  tmttuosum. 

Neben  der  Oeltheorie,  und  wahndwinlicfi  älter  ib' diese,  eabnckelte  «ch  die  «ogcD. 
Salpetcrtlieorte.  Das  aNItruin«,  dem  bald  Asche,  bald  Kalk  meesetzt  wnrde,  stand  als  eine 
die  Fruchtbarkeit  erhtthende  Substanz  schon  früh  im  Ansehen.  Kari.  I.  lie^s  in  England  schon 
1625—49  Feldversuche  mit  S.ilpcter  nnsfüliren.  Auch  der  Werth  der  A'^chc  al<  niingemittel 
war  heknnnt.  Bonicrkcii'-wcrtli  i^-t  ;ilier,  da'.s  Fi.OKTNl??  ^5)  ausspricht,  dass  die  Asche  aus  Kom- 
stoppeln  auch  dein  Kurnacker  am  Besten  werde  zu  Statten  kommen.  Als  ein  neuer  Faktor  der 
DUngenrirkung  wird  in  jenem  phlogistischen  Zeitalter  eine  innere  GUinnig  und  die  sie  begleitende 
.Wanne,  das  üxe  Feuer  erwfihnt,  insbesandere  von  HOME  in  Edinbuig  (6),  dessen  Theorie  (aogcn. 
Feuertheori  l'  (!ann  weiter  durch  MÜNCHtiAUSEN  (7)  zu  einer  Dunsttheorie  ausgebildet  wurde, 
nach  welcher  die  dem  Boden  entstcif;cn(Ten,  im  Meere  nicderf^eschlagenen  und  von  hier  durch  die 
Kraft  des  Feuers  wieder  an  die  (Jbehlachc  getriebenen  Dünste  die  Fruchtbarkeit  der  Erde  anregen 
sollten.  Besser  lehnte  sich  an  die  Vorstellungen  der  Prsxis  die  noch  in  die  G^enwart  hereinrageode 
Httmustheorie  an,  welche  ISngeie  Zeit  die  Hensebaft  behauptete.  Bestimmtere  Andcattingcn 
dieser  Theorie,  nach  welcher  eine  im  Boden  enthaltene  fetthaltige  Substanz,  der  Humus,  Theil  nehme 
an  der  Ernährung  der  Pflanzen,  finden  sich  zuerst  bei  WAT.iERms  (8),  de<;sen  Vorstellungen  je- 
dncb  durch  die  ältere  r')im';ttheorie  noch  getrübt  sind.  Erst  nach  dem  Sturz  der  Fhlogiston- 
theone,  weklar  eilte  Reihe  hochwichtiger  Erkeimtnisse  Uber  die  Zusammensetzung  der  Luft  und 
der  BetheOigiui^  derselben  an  den  AisimDation^ffOiesaen  im  Gefolge  halte  (Psbstlbv,  iNcmi- 
MOUS8,  Sbnnerier,  de  Saussuu,  HASsnmtAtz  o.  A.),  konnte  sieh  der  kbensfliUge  Keim  der 
HtmiusAeoric  vollkommener  entwickeln.  Sie  findet  eine  wissenschaftliche  Begründung  durch 
DK  SAf'^sfKF  fg),  welcher  die  Bedeutung  de?  Humus  theils  d.-irin  erkennt,  dass  derselbe  sich 
unter  Bildung  der  für  die  Tllanzo  nothwcmligcn  Kohlensäure  rersctrf,  theils  darin,  dass  sich  in 
den  löslichen  Extractivstofleo  <lie  Grundstoffe  der  Pflanzenaschcn  vorfinden.  Ohne  wesentlich 
Neues  hinsusuitteen,  wird  Aurbcht  TvMOi  (GrundaStic  der  ntionenen  Laodwiidisdiaft,  Beilin 
1810),  der  Hauptrepriisentant  der  neuen  Lehre,  indem  er  «Beselbe  in  den  Kieisen  der  Fnait 
und  seiner  zahlreichen  Schüler  befestigt.  Sehr  klar  wird  die  Himrastheoric  in  dem  Werke 
V.  S(  rnvi  KZ  (10;  entwickelt.  Die  Erde  hat  nur  die  Bedeutung  eines  festen  Standortes  der 
Wurzein  und  darin,  dass  sich  in  ihren  Poren  die  Lebensnahrung  der  Pflanze ,  die  hurooseo 
Theilchen,  bervorgehcod  aus  der  Verwesung  ahgeHtorbeiier  Organismen,  aufspeichern.  Die  humosen 
Theilchen  werden  unter  Mitwirkung  des  Wessen  aufs  Feinste  aerdieilt  von  den  Sanggefiswn  der 
Wurzeln  aufgenommen. 

Durch  eine  Reihe  physikalischer  Eigenschaften,  sein  Aufsaugungsvermögen  für  Wasser  und 
die  Ah<:orption  des  VVa^scrdnmpfs  aus  der  Luft,  »ein  Erwärmungsvermögen  wird  der  Humus  für 
das  i'danzenleben  noch  bedeutungsvoller.  Bckaiuitc  Düngemittel,  wie  Asche,  Kalk  wirken  nur 
indirekt,  indem  sie  als  Reismitlei  dienen,  oder  den  Humus  besser  Iflsen,  und  eine  saure,  schüdliche 
Humusart,  die  sich  im  stauenden  Wasser  dfters  bildet,  abstumpfen.  Charakteifalisch  filr  die 
Tiinon  Hmmi-thcoretiker  isl  ihre  ▼oUkommcne  Verkennung  der  wahren  Bedeutung  der  Mineral« 
Stoffe  des  Bodens,  welche  mich  in  den  Asdien  der  Bilanzen  wiedergefunden  werden.  Weniger 
ncgircnd  verhalt  sich  in  dieser  ßezieliung  HUMf'HKY  Davy  (ll),  welcher  jedoch  ebenfalls  die 
Hauptnahrung  der  Pflanze  in  den  in  Zersetzung  begriffenen  animalischen  und  vegetabilischen 
Subetaneeo  erkennt  und  deshalb  als  ein  Vertreter  der  Humuslfaeorie  betrachtet  wird.  Dodi  finden 
sich  in  seinem  Werke  schon  die  näheren  Bestandlheile  des  Erdreiches  und  der  Pflansenasdien 
eingehend  erörtert. 

Inzwischen  waren  ralilreichc  Erfahrungen  gemacht  worden,  welche  lehrten,  da«s  der 
Stickstoff  einen  wesentlichen  Bcstandtheil  der  Pflanzen  und  des  Düngers  bilde.  Da  der 
Humus  aber  als  eine  oiganische  Substnns  angeschen  wurde,  welche  nur  KohlenstotT,  Wasserstoff 
und  Sauentoff  enthielt,  so  vermochte  die  Humustbeorie  nicht  su  eridMren,  auf  welclie  Weite 

sich  die  Pflanzen  mit  Stickstoff  versorgen.  Die  StickstoflTrage  trat  jetzt  in  den  Vordergrund, 
welche  bald  eine  Vermittlung  mit  der  Humustheoric,  bald  sich  vollständig  von  derselben  zo 
emancipiren  suchte.    Da  cUc  letzteren  Bestrebungen  sich  Geltung  zu  schaffen  wussteo,  so  wurde 
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dnrdi  lie  betondcra  d«s  laAengt  AMeheo  der  Httmudworie  aufr  Ticfttc  «tdiUtteit,  gegen 
weldie  Übrigens,  s.  B.  von  Sfuengei.  (is)  audi  geltend  gemscht  worden  «nr,  dass  manche 
fnicliAMfC  Erden  nur  wenig  Humus  CttUialten.  Die  Ernähning  der  Tflanzcn  mit  Stickstoff  suchte 

min  auf  verschiedenen  Wegen  zu  erklären.  Die  unj^cf wunprn^fe  Annahme  wnr  eine  Ernnl'.runp 
auf  Kosten  rler  in  den  Borgen  f^elangcndcn  "^tickstofthaltigcn  Reste  und  Zcr>etninj,'sproduktc 
pdanzlichcn  und  thicrischen  Ursprung»,  welche  von  CaZZSS.1  (1819),  Sprengel  (1.  c.)  gemacht 
wurde.  Der  mm  PluiSTLnr  henllliicnden  Angabe,  daw  die  Pflanten  den  gasfitniigcn  Stickstoff 
der  Atmosphäre  absorbiren  kflancn,  wurde  zwar  von  Tu.  ra  Saussuik  widenpfocben,  doch 
wurde  sie,  so  lange  die  cxacte  Widerlegung  fehlte,  noch  von  Vielen  bcnüut,  um  Uber  die 
Schwierigkeifen  (ier  Fraj^e  leichter  wegmkommen.  LiEBIG  (13)  wie«;  ruerst  auf  eine  neue  atmo- 
sphärische Quelle  für  Ute  Stickstoffemährung  der  Pflanzen  hin,  nämlich  auf  den  Ammoniakgehalt 
der  Luft  Ist  dieser  auch  nur  gering,  so  tlicsst  er  mit  dem  Regcnwa&scr  den  Pflanzen  doch 
hSttfig  XU.  Theoretische  Gründe,  die  grosse  FKhigkcit  des  Ammoniahs  or^isehe  Verbindungen 
an  bilden,  liessen  diese  Substaiu  ebenfalls  ab  einen  geeigneten  PflanicnnÜlirstoff  etsehdnen. 
Die  Wirkung  der  Jauche  "in  l  anderer  Düngemittel  wurde  dadurch  crkUM^  dass  «ie  Ammoniak 
in  concentrirter  Form  oder  solche  Substanzen  enthielten,  welche  durch  Zersetzung  Ammoniak 
bildeten.  Dem  Humu«  wird  von  Li£Bir.  eine  indirekte  Bcthciligung  (Kohiensäurcbildungj  bei 
der  PflansenemiUiniug  zugesprochen,  da  eine  dirdite  Aufnahme  wegen  der  SdnrerittslkddKit 
dcssdban  in  Wasser  fbr  bedeutungslos  eridürt  weiden  musste.  Muldbr  (14)  suchte  die  Hunut* 
Verbindungen  wieder  in  ihre  Rechte  als  Pflaniennihrmittd  dnsuftthren,  verfuhr  jedoch  in  seinen 
Schltl?5cn  und  Voraussetzungen  zu  wenig  kritisch.  Anrucrkenncn  ist  sein  Bestreben,  die  Nntur 
der  Humuskörper  nShcr  atjfruklJircn.  Vs  kommen  im  Baden  eine  Anrnhl  von  solchen  vor 
(Ulminsäurc,  Huminsäure,  GeHnsiure,  QucUsaurc,  Quellsatzsäure),  welche  die  Rolle  mebrbasischer 
SNfuren  q»ielcn,  sidi  in  Folge  dessen  mit  Ammoniak  und  mit  den  fbr  das  Pflanicnleben  erfoidcr' 
liehen  Mineralbasen  vereinigen.  Diese  humussauren  Salse  wandern  nach  MuLtnu  in  (fie  Pflanie 
ein  und  liefern,  indem  sie  ausser  Ammoniak  auch  mineralische  Basen  enthalten,  eine  sehr  voll- 
ständige Pflanzcnnahrun^;.  Die  Ilauptquellc  ftir  Ammoniak  bildet  aber  der  freie  atmosphärische 
Stickstoff,  welcher  in  Berührimg  mit  den  faulenden  Substanzen  de";  Bodens  (durch  na^rirenden 
Wasscrstofl)  sich  in  Ammoniak  verwandle.  Eine  reiche  Quelle  tUr  Ammoniak  finde  sich  auch 
im  DBnger  und  in  der  Jauche.  Die  Anwendung  des  damals  zuerst  auf  dem  Markt  anfbcienden 
Guanos  wird  daher  von  Mulder  ab  eine  Verschwendung  verurdieiit. 

Bei  der  Unstdierheit  der  Voraussetzungen,  auf  welchen  diese  Theorien  noch  zum  Theil  be- 
ruhten, mussten  eine  besondere  Bedeutung  erlangen  die  l'nfcr<iichimgcn  Bot'ssisnAt'i  T's,  welcher 
die  fundamentalen  Fragen  unter  fortwährender  Verbesserung  der  Methoden  in  wahrhaft  cxacter 
Weise  behandelte.  Büussingault  (15)  hat  durch  mehrere  Versuche  den  bestimmten  Nachweis 
geführt,  dass  der  atmosphärische  Stickstoff  von  den  Pflansen  nidit  aasimiürt  wird.  Den  Ein- 
wendungen  von  Vilul  (t6)  wird  heute  nüt  Rücksicht  auf  die  cxacte  und  voUkommene  Be- 
st.Htigung,  welche  die  Untersuchung  Boi;sstNf;AU!.T's  durch  jene  von  Lawrs,  Gii.bkrt  und  PucR 
(Philo«.  Transaction  1861  II.  pag.  431)  erfuhr,  ein  Cfewicht  nicht  mehr  beigelegt.  ner%'or^Ti- 
heben  ist,  dass  diese  Untersuchungen  auch  mit  solchen  Pflanzen  ausgeführt  wurden,  welchen  die 
landwirtbsdiafdiche  Praxis  mit  Vorliebe  die  Eigenschaft  susdireibt,  den  atmosphiiiadien  Sticksloff 
assimiliren  su  können  (Lupinen,  Leguminosen). 

Nach  Ausschluss  des  atmosphSrischen  Stickstoffs  bleiben  als  Quellen  filr  die  Versorgung 
der  pflanzen  mit  diesem  Klement  noch  lieslehen :  die  Salpetersäure,  <!as  .\mmoniak  und  die 
orpnni'-clien  .StickstofTs orliindungcn.  i)as>s  die  sa  1  pe  t  c  r  sn  u t e  n  Salre  einen  glinstigen  Kintluss 
auf  <iaj.  ninntenwachslhum  ausUben,  war  zwar  seit  längerer  Zeit  l>ekani)t  (s.  oben  Salpctcrthcoric) 
und  nach  EinRihmng  des  ChiUsalpeters  nach  Europa  (1821)  eine  gemeine  Erfahrung.  Die 
Conseiiucnsen  derselben  wurden  jedodi  Air  einige  Zeit  aufgehalten  durdi  die  Theorie  LiUKS's, 
wddter  dem  Ammoniak  rlie  erste  Rolle  bei  der  Versorgung  der  Pflanzen  zuschrieb.  Vcrhältm«^ 
mässig  spät  wurde  es  daher  ^visscnschaftlich  Itegründot  und  rwar  durch  Versuche  von  fioi'S«iN- 
CADi.T  (17),  dass  der  Salpeter  vorrtlglich  geeignet  sei,  um  den  Pflanzen  während  ihres  Waclis- 
thums  Stickstoff  zuzuflihren.  Zahlreiche  spätere  Wasserculturversuche  voo  Knop,  Stuhmann, 
Nom  u.  A.  enthsltea  weitere  Bestitignngen  für  diesen  Satt,  dem  heute  die  meisten  Agrikultur- 
chemiker beistimmen.  Weniger  Itberehistimmend  sind  die  Versuchsresullate  beaUgUch  der  Wirkung 
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des  Anmoniaks.  Wenn  mncli  die  Hiatisdie  feitsteht,  dasi  wir  mitHiUe  tob  AmaiOBkdEHifaai 
Pfhtuen  ra  emiibreo  vemttgen,  to  lassen  die  meisten  Bcobaehtitoeen  die  Deutnng  ati,  dass  di$ 

Ammoniak  im  Boden  tli(.il\vcisc  nitrificirt  worden  und  daher  nur  indirekt  die  Emihrtiiig  der 
Pflanicn  bewirkt  IuiIk-.  Eine  Beweiskraft  für  die  vorlicf^endc  Fr.if^c  knnncn  nur  Vcr:«c>ic  bean- 
spruchen, bei  welchen  tinc  Nitrification  •TU'-j^C'icliln'.^Lti  war,  welcher  NacJiweis  jc<loch  in  den 
meisten  Fällen  fehlt  Dagegen  gelang  es  in  vielen  FitUen  bei  VVasserculturen  nicht,  unitr  An- 
wendung nentnkr  AmmoniaksaUe  oofmale  PflastcD  in  entwickeln.  Nach  HAmpk  (i8)  gcdidni 
aber  Mabpflanxen  in  einer  Läsung,  welche  den  StickstoiT  tn  Form  von  phosphorsauicm  Anuno- 
niak  enUiielt,  in  den  ersten  Wochen  kümmerlich,  später  kriiftig,  woraus  er  den  Schlas»  zogt  dm 
diese  Pflanzen  cr«:t  eine  r^cwi«5e  Au«;bi!d«ng  erlangt  halicn  müssen,  um  Ammoniaksalre  assimiliren 
zu  können.  Auch  L\  Waoner  (19)  gelangte  jeu  ahnlichen  Resultaten.  Diese  Erfahrungen  reichen 
jedoch  nicht  aus,  um  die  vorliegende  Frage  endgültig  zu  beantworten.  Als  eine  dritte  Qn^ 
fllr  die  Emlhrung  der  Pflanxen  mit  Stidcstoff  kommen  endlich  die  organiichea  Verbiodmigen  i» 
Exwttgang,  Werden  dieselben  von  den  Wuneln  aufgenommen,  so  wandert  mg^eich  KoUcniteff 
ein,  und  man  hätte  daher  bei  den  Versuchen  sowohl  die  Mo^^lichkeit  einer  Assimilation  dieses 
Elemente«?,  wie  des  StickstoiTs  im  Auge  zu  behalten  und  zu  unterscheiden.  Von  hcrvorragcntler 
Bedeutung  würde  es  sein,  wenn  gewisse  stickstoiTbaltige  Humusvcrbmdungen  des  Bodens,  dK 
ohne  Zweifel  existiren,  aber  noch  nicht  rein  iaolirt  sind,  eber  Atslnibitio«  fthig  wiren.  Die 
bisherigen  Versnche  darfliier,  ob  Hnmnskörper  Überhaupt  assimilirt  weiden  kfinnen,  sind  ftr  caw 
allgemeine  Beantwortung  der  Fr^^^e  iinj;enlli;etid.  DETMKR  (20)  konnte  eine  Aufnahme  von 
himiinsauren  Salzen  bei  Hafer,  Kartoffeln  und  Ci'fK'-n'a  fr/r'n.'w't  nicht  nachweisen,  während 
QucUsatzsaiire  von  Krbsenkcmilingcn  atifgcnnmmen  wiir<ie.  Das'^  in  humtisreielicni  Hoden  vegc- 
Urcndc  PHanzcn  (Linse,  Raps,  Lupine  u.  A.)  der  atmosphärischen  Kohlensaure  nicht  entbehren 
können,  dass  also  in  Form  von  Himitis  assimiliibafer  KohlenstolT  nicht  in  wesendicher  McB|e 
dargeboten  wird,  lehren  neuere  Versuche  von  Caillktet  (si),  PPKtrax  (as),  GODtEWSKi  (*3]- 

Zu  positiven  Resultaten  führten  viele  mit  anderen  organischen  Stickstoflrvcrbindungcn  tU^ 
geführte  Culfurver>.uche.  Wenn  mich  viele  derselben,  wie  Alknloidc,  Nitrobcnzoesäurc.  BItitlaujj«»- 
seit  völlig  unfähig  waren,  die  Fllanie  zu  ernähren.  st>  lieferten  dagegen  Versuche  mit  gewissen 
AmidosMuren  und  verwandten  Verbindungen,  wie  Glycocoll,  Lcucin,  Tyrosin,  Krcatin,  HunstoB, 
Hippuninre,  Guanin  günstigere  Resultate.  Nur  für  einige  wenigen  dieser  Verbindungen  ist  sa- 
gleich  der  Nachweis  geführt,  dass  sie  unsersetzt  in  die  Pflanze  einwanderten,  wie  für  Harnstoff 
und  Glycocoll  von  Hampe  (24),  fllr  Kreatin  mit  Wahrscheinlichkeit  von  V.  Wagnkr  (25). 
Hippursäurc  wird  nach  den  Forschungen  Waoner's  (].  c.')  in  ticr  Pflanze  fcrlcjft  in  Bcn^oc«Sarc 
und  Gljrcocoll,  welch  letzteres  eine  üppige  Ernährung  bewirkt.  Diese  Erfahrung  hat  cm  prak- 
tisdies  Interesse,  da  die  Orumbuhatanz  eines  vi^gehnuditen  Dttngemittel»,  der  Knochen,  hä 
der  FKnlniss  Glycocoll  bildet 

Es  ist  denkbar,  dass  die  bei  der  Zersetzung  verschiedenartiger  Düngemittel  auftretenden 
StickstoffverI)tndungen  einen  versehiedenen  specitischen  Werth  als  rflnnrennährmittcl  Itesitje». 
Allpenieiner  verbreitet  i«t  jedoch  lieiite  die  Ansicht,  dass  die  Pflanzen  den  Stickstoff  vorwiegend 
m  der  Form  von  balpetcr  autnehmen,  und  dass  der  Werth  verschiedener  Stickstoffdünger  nament- 
lich abhHngt  von  deren  Ftthig^t^  den  Nitrificationaprozess  des  Bodens  zu  unterhalten.  In  dieser 
Hinsicht  würde  auch  das  Verhalten  der  betreffenden  StickstoUVerbindungen  zu  den  mtrifidrcndei 
Organismen  des  Bodens  (veigl.  Bd.  FI,  pag.  349)  in  Erwägung  kommen. 

In  einem  seltsamen  Dunkel  bewerten  sich  bis  q^ofjcn  den  Anfnni^  unseres  Jahrhunderts  die 
Anschauungen  der  Theoretiker  tiber  die  Herkunft  der  Aschcnbcstandtheile  der  Pflanren. 
Der  lange  geführte  Streit  Uber  die  Herkunft  des  vegetabilischen  Alkalts  gicbt  das  beste  BiW 
von  den  herrschenden  Meinungsunterschieden.  Der  Ansidit«  dass  das  Alkali  ei«t  durdi  dca 
Verbremrang^rocess  erzeugt  werde,  stand  gegenüber  die  Behauptung,  dass  dassdbe  scboa  in 
der  Pflanze  präexistire.  Wenn  auch  der  richtige  Zusammenhang  von  manchen  klar  sehcndcB 
Chemikern  schon  früher  erkannt  war,  wie  von  Urban  Hiarnf.  (1707)  (26)  und  von  BorRl>ELrN 
(1727 — 1730^  (26),  so  wurde  die  enttjeijengesetzU;  irrige  Meinung  besonders  dadurch  befestigt, 
dass  die  hervorragendsten  Veitretm  der  phlogistisehcn  Periode,  van  Hbuiont,  Bons»  iMiUtft 
Stahl,  dieselben  adoptirten.  Die  eisten  exacten  Beweise  fUr  die  PtXcxbtenz  des  Kalis  ia  ^ 
Pflanze  rtthrea  von  Marggraf  (1764),  dessen  Beobachtungen  bestKtigt  und  vcrvoUkoiDB»^ 
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.'wurden  durch  WmoifB  (1774).  Selbftt  nach  dem  Stnn  der  plilogistisdien  Lehre  dmcb  Lavchsisr 
wurzelte  der  alte  Irrthum  nodi  so  fest,  dass  «s  neuer  Gegenbeweise  bedurfte,  insbefiomdete,  seit» 

dem  man  in  dem  Ammonium  ein  flüchtiges'  Alkali  kennen  gelernt  hatte,  welches  auch  beim 
l'rliitzcn  vnn  Ptlnn/cntliLilLn  (liircli  eine  nctie  Anordnung  vorhandener  KlomonU'  gebildet  wurde. 
DtL'  im  Jalirc  1812  von  der  holl.iiuii'-chcn  (lescllschaft  der  Wissenschaften  gestellte  Preisfrage 
über  den  Ursprung  des  Kalis  fand  endlich  eine  erschöpfende  experimentelle  Erledigung  durch 
J.  F.  John  (27),  wddier  in  Uebereiortimmung  mit  Marggraf  und  WibgUEB  die  Frttexistenz  des 
Kalis  in  der  Pfbinze  lehrte.  Johm  bemühte  sich  auch  schon,  Beweise  dafilr  au&ubringen,  dass 
das  Kali  dem  Roden  entstamme,  doch  erschwerte  die  damals  noch  sehr  ungenügende  Kcnntniss 
des  Boflens  und  seiner  Bestandtlicile  eine  klare  Einsicht  in  die  statthnitenden  Beziehungen,  welche 
schon  Davv  (1.  c.  pag.  359)  ricliti^  vorausgescljcn  hatte.  Schon  früher  hatte  A.  VON  Humboldt 
(28)  die  Nothwendigkcit  ausgespruclitn,  das  V'crholtniss  des  Bodens  zur  Pflanze  näher  zu  erforschen. 
Als  experimentelle  Methode  wählte  der  jüngere  Saussure  (29)  suerst  die  veigleichende  Analyse 
der  Fftancenasche  und  des  Bodens.  Nur  langsam  mehrte  sids  jedoch  die  Zahl  der  Aschen- 
analysen, deren  Ausfuhrung  auch  nur  einen  geringen  Reir  tlben  konnte  tu  einer  Zeit,  wo  man 
noch  nicht  einmal  wusste,  ob  die  Bcstandthcilc  der  A'-elie  für  das  Leben  der  Pflanze  durchaus 
notliwendig  seien.  Dieser  Mangel  »inneres  Wissens  gab  im  Jahre  1838  in  Göttingcn  Veran- 
lassung zur  AufstdAung  der  Preistrage:  »ob  die  sogenannten  unorganischen  Elemente,  wdche 
sich  in  der  Asdie  der  Pflanxen  finden,  so  wesentliche  Bestandtheile  des  vegetabilisdien  Oiganis- 
mus,  dass  dieser  sie  zu  seiner  völligen  Ausbildung  bedarf,  und  werden  sie  von  Aussen  dargeboten 

Die  Aufgabe  wurde  gelöst  von  WiECMANN  und  PoLSTOKFK  (30)  durch  vcrgleieliende  Cultur- 
ver^ticbe  in  fruclitbarer  Erde  und  in  reinem,  mit  Sn1peter«nnre  aii<;c^C7,ogcnem  (^Hiar^saml,  und 
die  Analyse  der  Aitchcn  der  gezogenen  Ptlanzcn.  Ausser  tier  Nothwcn<iigkeit  der  Aschenhcstand- 
theile  füt  ein  gedeihliches  Wachsthum  er^b  sich  die  Unentbehrlichkeit  der  PhosphonKure, 
Schwefelsäure,  des  CUon  fllr  die  Fruchtbildung.  Culturen  in  Hatistiegeln,  weldie  mit  feinem 
Flatindraih  gefüllt  waren,  lehrten  mit  Bestimmtheit,  dass  die  anoiganischen  Bestandtheile  der 

Pflanzen  niif  la'ine  Weise  durch  den  Lebcnsprn7e<;<;  vermclirt  werden. 

Auf  Grund  dieser  balinbreehcndcn  Untersuchung  trat  die  A^.eliennnaly-e  nN  rorsebungsmittcl 
in  ihr  Recht  ein.  Man  durfte  erwarten,  ditss  verschiedene  Pflanzen  sich  durcii  die  Zusanuncn* 
settuDg  ihrer  Asche  unterscheiden,  und  sich  daraus  ergebe,  welche  Mineralstofle  Dir  sie  am 
nothwendigsten  seien.  Damit  wSre  aber  auch  fllr  die  Dangerlehrc  ein  neuer  wichtiger  Gesichts« 
punkt  gewonnen.  Ks  ist  ein  hervorragendes  Verdienst  LiEBIG's  (ij)»  die  Nothwendigiait  der 
Aschenanalysc  Iietont  und  zahlreiche  Untersuchungen  dieser  Art  anj^eregt  zu  haben,  deren  Re- 
sultate in  den  verschiedenen  Auflagen  seines  Werkes  zusamtuengcstellt  wurden.  In  welchem 
Umfange  sich  das  Material  von  Aschenanalysen  bis  auf  die  Gegenwart  vermehrt  hat,  davon  legt 
aber  besonders  das  WoLPF'sche  Aschenwerk  ein  Zeugnis»  ab  (31).  Diesen  Untersuchungen  ver- 
danken  wir  eine  Fülle  neuer  Kenntnisse  Aber  das  Bedürfoiss  der  dnzelnen  Pflanicn  an  hßncial« 
stofTen,  welche  zahlreiche  Nutzanwendungen  auf  dem  Gebiete  der  Dtingung  gestatteten. 

Die  Aschenanalysen,  obgleich  licreits  in  f^ro^eer  Zahl  vorliegend,  ;^nhcn  jedoch  noch  keinen 
Aufscliluss  Uber  die  Krage  der  Notiiwcndigkeit  und  physiologischen  Bedeutung  jedes  einzelnen 
Mineralstofis.  Aus  den  vorliegenden  Analysen  liess  sich  die  Wahrscheinlichkeit  entnehmen,  dass 
einige  Mineralstofle,  wie  nrnsphonäure,  Schwefdsäure,  Kali  fUr  die  Pflanze  resp.  die  Erzeugung 
der  Früchte  unentbehrlich  seien  (32,  33).  Likbk;  hieh  an  der  Unentbehrlichkeit  aller  verhret* 
tetcrcn  Aschcnbestandtheile  fest,  da  n.uli  seiner  .\n--ieht  fremde,  nicht  nothwcndif^c  Substanzen 
während  des  Wachsthums  ausge^cliiiMK  ti  w  iirtien.  Nur  dureli  neue  Methoden,  welche  gestatteten, 
den  Einfluss  der  Gegenwart  oder  Ai)wescnhcit  der  einzelnen  MineralstofTc  auf  das  Wachsthum 
der  Pflanzen  zu  beobachten,  war  es  möglich,  eine  klare  Antwoit  auf  die  vorli^ende  Frage  sa 
geben.  Solche  Methoden  wurden  begrilndel  und  vervollkommnet  Sie  beruhten  darauf,  dass 
die  Pflanzen  entweder  in  Wasser  (Wasserculturmethode)  oder  in  ausgeglühtem  «einen  Sand  auf- 
gezogen wurden,  welchen  Medien  man  die  MinornUtnfTe  in  c^ccignetcn  Snirformcn  zufügte.  Die 
Stickstofizufuhr  geschah  in  der  Regel  in  Form  des  .Salpeters,  Nachdem  es  gelungen  war,  nor- 
male Pflanzen  in  vollständigen  Nährstofünischungen  zu  erziehen,  liesscn  sich  die  Erscheinungen 
beobachten  bei  Auaschhus  einzelner  Elemente  und  somit  die  Fragen  bes.  der  Unentbehrlichkeit 
derselben  ftar  das  Gedeihen  der  Pftanten  beantworten.  Die  ersten  Versuche,  welche  nach  dieser 
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Richtung  besthmnten  Auftddtts*  gftben,  witiden  auscefährt  vom  Fttrsten  xu  Salm^Horstmak  (34) 
in  g^ltthter  Kohle,  Sand,  Bets^oystall.  Die  Venudie  ergaben  die  Unentbdirlidikeit  des  Kniii, 

Eisens,  der  Kalkerdc,  Magnesia,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  Air  eine  normale  Entwicklung  der 
Pflnnrc.  Unentschieden  Wich  die  Frngc  für  Natron,  Chlor,  Kiesel<;;5urc.  Die^e  RL'<;idtate  wurden 
bcitiglich  der  erstgenannten  bloffgruppc  bestätigt  durch  \V.  Knoi-  (35)  nach  der  Wassercultur- 
mediode,  welche  inswiidien  durch  JOL.  Sachs  und  W.  Knop  xu  einer  brauchbaren  Methode 
umgeefaltet  worden  war.  Weitere  Versuche  von  Knop,  Sacrsb,  Schrbser,  LERMAim  (36),  Lu- 
CANUS  (37),  NoBBE  (38),  LoBW  (39)  ergaben  dann,  dass  sich  Kalium  nicht  durch  Natzimn, 
Ammonium,  RuUiiliuin,  Crisium,  T,ithiiim,  Calcium  nicht  durch  Barium,  Magnesium,  nicbt  durch 
Zink,  Ei'^cii  wvdcT  durch  Aluminium,  nnrh  durch  Mangan  ersetzen  las=.e.  Stohmann  (40)  lehrte, 
dass  sich  auch  Calcium  und  Magnesium  nicht  gegenseitig  vertreten  können.  BetUglich  des 
Chlors  differiren  die  Aoguhen  noch  von  einander.  Nobbb  und  Sibcxrt  (41)  wk  auch  Lsyi>« 
HBCKEK  (4a)  halten  auf  Grund  ihrer  Vemiehe  das  CUor  als  noihwendig  ftr  die  FhichtbOdbng 
der  höher  organisirten  Pflansen,  eine  Ansicht,  welcher  auch  IfAMi  i:  '43)  beipflichtet.  Nobbe 
bestätigt  nud5  in  «einer  spntcrcn  Untersuchung  (38)  den  fördernden  Einfluss  de«  Chlors,  wülirend 
Knop  und  Dwori  /ak  [44;  Mais  in  chlorfrcier  Lrt<5ung  vollkfimmen  aufwuchsen  sahen,  was  bei 
kunstlicher  Bestäuliung  der  Narben  auch  mit  Buchweizen  gelang  (45).  Vielleicht  erklärt  sich 
aber  der  gttostige  BmAuw,  weldicn  das  Chlor  hei  Wasserculturventtdiei}  Oftm  «urtlbte,  «diao 
dadurdit  dass  durch  eine  Zugabe  von  Oilormctallcn  die  Icidit  dntretende,  nachfheilige  alkalisclie 
Rcaction  der  NihfStoflTlösung  am  sichersten  vermieden  wird  (40). 

Khenso  wenig  geklärt  waren  bisher  die  Ansichten  Ober  die  Bedeutung  der  Kieselsäure. 
Wenn  dieselbe  auch,  wie  viele  Kulturversuchc  lehren,  lu  den  entbehrlichen  Stoffen  zählt,  so 
ist  doch  mit  ROcksicht  auf  den  hohen  Kiesclsäuregehalt  vieler  Pflanzen,  insbesondere  der  Gräser, 
au  erOrtem,  ob  dieselbe  nicht  unter  den  gewDhnlidien  Waehsdiumsbcdingungcn  einen  fordernden 
Einfluss  ausllbe.  Die  illere  Anneht  der  Pflansei^ilqrsiologen,  data  der  KiesdaiucgdMlt  den 
Halmen  und  Stengehl  eioe  gewisse  Festigkeit  verleihe,  konnten  SAcns  (46)  und  Fnuns  (47) 
nicht  bestätigen. 

Dagegen  scheint  die  Kieselsäure  nach  neueren  Wasscrculturversuchen  von  £.  Wolkf  (^48} 
einen  gQostigen  Einfluss  auf  die  vollkomnwne  AnsbDdung  und  Rdfe  der  Manien  ausuttben. 
Bei  der  Haferpflanze  zeigte  sich  namlidi  bei  Gegenwart  der  KieselsSine  ehie  bessere  Ausnttlsaog 

der  Übrigen  NShrstoflfe,  besonders  aber  eine  vollkommenere  Ausbildung  der  Kömer.    Nur  in 

den  seltensten  Fällen  dürfte  man  jtrloch,  wie  Wni.iT  betont  (48,  416),  in  die  Lage  kommen, 
mit  Kicselsäurepraparaten  zu  dtin^cn,  da  im  gewohnbchen  Ackerboden  sich  meist  ein  Ucberschuss 
an  Kieselsäure  vorfmdet,  der  durch  das  im  Dünger  sugefUhrte  kieselsäurcreiche  Stroh  eine  regel- 
müssige  P>g.än£ung  findeL 

Zu  allen  Zeiten  haben  die  Theorien  Ober  die  Wirkung  des  DUngers  auch  dnen  gewissen 
Einfluss  auf  die  Praxis  ausgeübt,  wenn  diese  auch  meist  zähe  an  den  slttergebiaditen  Erfahrungen 
fest  hielt  und  sich  allzu  kühnen  Neuenin^cn  {^ejjenliber  im  Canzen  passiv  verhielt.  Wie  die 
\Vas«;crthenrie  zu  einer  ausgedehnteren  Bewa><erunj;  und  sogar  r«  dem  Missgriffc  führte,  die 
Weizenfelder  zu  bewässern,  so  war  wohl  die  in  England  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  ein« 
geführte  Verwendung  der  Odkudien  und  wollener  Lumpen  ein  Ausflusa  der  Ocldieoiie.  Sogsr 
der  Ftschtbran  wmde  noch  su  Davy*s  Zeiten  zuweilen  cum  Dttngen  bcnOtzt  (i  i).  Von  grossem 
Einfluss  mehr  auf  die  Bearbeitung  als  auf  die  Düngung  des  Bodens  wurde  die  Eldthcorie, 
während  die  I>un«tfheoric  ihr  Auf^eiunerk  auf  die  in  der  I.uft  enthaltenen  und  durch  Cihrung 
erzeugten  Substanzen  richtete.  Eine  praktische  Con-cijuenz  der  Humustheorie  war  die  Anwendung 
des  Torfs  resp.  der  HumussutMtanzen  als  Dünger,  welche  von  jener  mit  Nachdruck  gelehrt 
wurde.  Jene  Theorie  bat  eine  Vemachllsaigung  der  nünendiachen  Dungmittel  zur  Folge  geinbtt 
die  man  nur  fUr  Reizmittel  hielt  HuurHliV  DAvy  trat  dem  praktischen  BcdUrfniss  wieder  nSher* 
indem  er  eine  grosse  Zald  der  Gährung  fähiger  animalischer  un»l  vegetabilischer  Substanzen  zur 
Düngtmg  empfahl,  und  zugleich  die  Beding\mgen  der  Wirkung  damals  «clion  bekannter  Mineral- 
dünger, wie  Kalk,  Gyps,  Mergel,  Asche  eingehend  erörterte.  Das  Interesse  niusste  sich  noch 
ndir  den  ntnerslischcn  DOi^^itteln  zuwenden,  seitdem  duxdi  das  ttberzeugende  Woit  Lusks's 
dem  Humus  seine  bisherige  Bedeutung  als  Fflanzemdhrstoff  genommen  und  «uf  die  Asdicfr- 
l^standtbeile  als  die  Hebdkrifte  des  FflanscnwuchBes  hingewiesen  worden  wer. 
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Dem  Schwerpunkt  dieser  neuen,  der  mannigfachsten  Anwendungen  fähigen  Lehre  drohte  aber 
die  Gefahr  einer  Verschiebung  durch  die  damals  neu  auftauchende  Stick?;tofffrage.  Dieselbe  fand 
ihre  vorläuhgc  Befriedigung  in  dem  Hinweis  auf  das  atmosphärische  Ammoniak,  enthalten  in 
«Uen  nwleoriMkai  NiedeneUMgen,  in  wekbcn  LnoMC  eme  umrcisicglidie  Qudle  dScfct  Httbr- 
Stoffes  eiUidcle.  Die  Lehre  von  der  minenlischen  Dttngutig  konnte  sich  von  freier  entwickdui 
und  die  zahlreichen  RatbschlSge  Liebig's  wurden  vielseitig  in  der  Praxis  befolgt.  Nach  Likhio 
bedürfen  die  Pflanzen  zu  ihrem  Gedeilien  aller  wesentlichen  Asdunhestamlthcile ;  iter  Phosphor- 
säure,  Sehwefelsäure,  Kieselsaure,  des  Kalis,  Natrons,  Koclisalres,  Kalks,  Eisens  un<l  der  Bittcr- 
erde.  Ein  fruchtbarer  Boden  muss  diese  Bestandthcile  m  genügender  Menge  enthalten.  Der 
Vonsdi  enchttpft  sieh  tlier  *iitw«iiii«h  datch  die  jährlich  dem  Boden  entnommenen  Bniteo, 
«esshalb  fllr  jeden  Boden,  der  nidit  von  Natur  sehr  reich  an  jenen  BfineraJsloffen  ist,  eine  Zn- 
fbhr  derselben  in  Form  von  DUnger  früher  oder  später  nothwendig  wild.  Ein  solcher  Ersatz 
ist  weniger  geboten  fllr  den  SticlcstofT,  f\lr  dessen  Zufuhr  die  Atmosphüre  sorgt.  Der  Werth  der 
verschiedenartigen  Düngemittel  ist  daiier  vorwiegend  nach  ihrem  Gehalt  an  mineralisclien  Nähr- 
stoffen zu  beurtheilci).  Das  Productionsvermogen  der  Felder  steigt  oder  fällt  im  geraden  Ver* 
hUtniss  der  fan  Dünger  zugefllhrten  mineraUscken  Nlttnstoflre.  Mit  Httlfe  der  bekannten  Ziisamincn<- 
scttung  der  Aschen  der  Citlturpllanxen  liess  sich  berechnen,  wieviel  von  den  einsdnen  Minerat 
Stoffen  im  DUnger  den  Pflanzen  zugeführt  werden  müsse,  um  die  Fruchtbarkeit  des  Bodens  zti 
erhalten.  Diese  Lehren  I.ircnni's  hatten  den  Erfnlg,  dass  man  den  mineralischen  Düngemitteln 
wieder  eine  grössere  Beachtung  schenkte.  Die  m  der  Praxis  längst  bekannte  Wirkung  des  Kalks, 
Salxes,  Cypses  und  der  Asche  wurde  durch  neue  Versuche  erprobt  and  beseitigt.  Die  iand- 
wirthschslUiche  Forschung  wurde  durch  Ltsnc's  Werke,  denen  die  populSien  Schriften  Stöck- 
HMuyr's  (49)  und  Pktzhoi.dt's  (50}  folgten,  michtig  angeregt  und  eine  tiefgehende  Bewegung 
in  den  landwirthschaftlichen  Kreisen  her>-orgebracht,  aus  welcher  eine  bessere  Organisation  der 
Forschung  auf  landwirthschaftlichem  Gebiete,  die  Grünthins^  der  Versuchsstationen  im  Jahre  1852, 
hervorging  (51)«  Diese  Anstalten,  deren  Zahl  sieb  bald  mehrte,  waren  es  namentlich,  welche 
die  viden  nodi  im  Dunkd  übenden  Fragen  der  Düngung  mehr  und  mdir  Idlrten,  sowohl 
durch  sahlreidie  Analysen  aller  Dungmittel,  wie  durch  Versuche  ttber  die  Wirksamkdt  derselben. 

Für  die  Praxis  war  es  von  grossem  Erfol^'e,  dass  LlEBIc  besonders  die  Nothwcndigkeit 
eines  Ersatzes  des  pho>.phorsauren  Kalkes  durch  den  Dün<jer  wissenschaftlich  begründet  hatte. 
Als  das  geeignetste  Mittel  liicrzu  erschienen  zu  jener  Zeit  die  Knochen,  die  in  grossen  Massen 
liereits  nach  LuglaiiU  auswanderten,  wo  man  den  Düngcrwerth  derselben  schon  zu  Davy's  Zeiten 
kannte  (52,  53).  Doch  wurde  audi  in  Deutschland  die  DUngekraft  des  Knodienmdiles  bald 
mehr  und  mehr  erkannt,  wie  die  Zunahme  der  Froduction  sMdisiseher  KaochenmOhlen  in  den 
Jahren  1837 — 48  lehrt  (54).  Durch  das  gegen  1850  eingeführte  «Dämpfen*  der  Knochen  mit 
gespannten  Wa^serdämpfen,  welches  ein  feineres  Pulverisiren  des  Materials  gestattete,  wurde  die 
Wirksamkeit  desselben  bedeutend  erhöht.  Epochemachend  für  eine  allgemeinere  Verwendung 
der  künstlichen  Düngemittel  war  aber  insbesondere  der  gegen  1840  beginnende  europäisdie 
Impmt  des  PemH^uanos  md  die  sehOncn  Erfolge,  wdcbe  durch  die  Anwendung  dessdlicn  entielt 
worden.  Da  aber  jene  Witfcungen  sum  Theil  dem  starken  Gehdt  des  Guanos  an  stidcstofr 
haltigen  Verbindungen  zugeschrieben  werden  mtissten,  so  führte  dies  zu  einem  heftigen  Streit 
zwischen  den  AllUlngcm  der  LiEtnn'schen  »Mineraltheorie«  un<f  den  »StickstöfTlem«,  d  h.  jenen 
Agriculturchcmikem*  welche  den  Werth  der  Düngemittel  hauptsächlich  in  ihrem  btickbtutfgehalt 
erkennen  wollten,  wie  sdion  von  Spunckl  gclelirt  worden  war.  Lubic  mussie  eine  scbonuogs- 
tese  Kritik  seiner  Werke  Uber  sidi  ergehen  fansen  (55,  $6,  S7*  58),  auf  wdche  wir  nSher  hier 
nicht  eingehen  können.  Gerade  diese  Kritik  und  sahireiche  neue  Untersuchungen,  welche  sie 
Tin  Folge  hatte,  lehren,  wie  anregend  LiKBir.'s  Werke  auf  die  agriculturchemische  Forschung 
gewirkt  haben.  In  der  Sache  behielten  die  »StickstofTler»  Recht,  da  in  der  Folge  /ahlreiche 
Beweise  durch  DUngungsversucbe  geführt  wurden,  welche  lehrten,  dass  sich  auch  mit  st>ck»toff- 
halt^en  Duugemittdn  erhebtiehe  Wirkungen  auf  dem  Felde  ernelen  lassen.  Als  die  sweck- 
mSsslgste  Düngung  hat  aidi  aber  im  Allgemrinen  eine  Cmnbhiation  von  stkkstoirhaltigen 
Materialien  mit  den  fllr  das  Pflanzenleben  unentbehrlichen  MinerulstofTen  herausgestellt.  Je  nach 
der  Bodenart  und  der  Natur  der  anzubauenden  Culturpflanzen  muss  bald  die  ersterc,  bald  die 
letztere  Stofi^up(»e  in  den  Vordergrund  treten,    iu  den  extremen  Fällen  kann  die  Stickttoflf* 
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7Ug^ahe  ganr  cnfhdirt  werden  (Mnorhodeii),  wie  in  anderen  z.  B.  auf  thoiiij^en  AlTuviAnKiflco  ciiiL- 
Düngung  mit  leicht  löslichen  Sticksloffverhirnlungcn  (Chiüsnipefer)  sich  oft  allein  und  am  besten 
rcntiit.  Fentcr  lehren  neuere  Untersuchungen,  dass  manche  Culturpflanzen  (z.  B.  Erbsen)  g^eo 
eine  Düngung  mit  leicht  lOsIichcn  Stickstoffveibindungen  nndankbir  sind  tmd  sdbtt  Im  itidätofi- 
amen  Sandboden  bei  reiner  MKnenddfingm^  frttUidi  gedeihen»  wählend  die  meisten  anders 
Pflanzen,  insbesondere  Halnifrllchtc,  einer  Düngung  mit  stickstoflfbaltigen  Materialien  bedOrfcB 
und  solche  durch  Mchrcrtrü^'e  hdinen.  Aus  welchen  Quellen  die  erttgenannten  Pflanien  ihren 
Stickstoir  vornehmlich  schöpfen,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Eine  Consequenz  der  LiEBiG'schcn  Mineralthcorie  war  die  künstliche  Herstellung  solcher 
Düngemittel,  welche  die  ftr  die  PSai»«  nothwendigen  Mincralsloffc  in  chier  geeigneten  Fetn 
enthielten.  Der  erste  Versuch  Likbig's,  einen  soldie»  Dttnger»  weldier  die  Bcscichnunff  »Lbbig's 
Patent-Dünger«  Hlhrte,  herzustellen,  mi<:sglUckte,  da  die  wirksamen  Bestandfbeile  durch  einen 
üdunelzprozess  in  schwer  lösliche  Formen  inierpeRshrt  waren. 

Von  grö&serem  Erfolg  war  der  1840  der  britischen  Gesellschaft  von  Liebig  gemachte  Vot- 
schlag, die  Wiiltsamkeit  de»  Knochenmehls  durch  einen  Zusatz  von  Schwefeblure  an  erbtthen, 
wodurch  ein  ThetI  des  schwer  IMlichen  basischen  phosphorsanren  Kalkes  hi  das  Ittslicbe  saure 
Phosphat  Übergeführt  werden  musste.    Der  Erste,  welcher  diesen  Vorschlag  befolgte,  war  der 
I.an<lwirtli  Mr.  Kl.KMiNn  t\\  B.irochan  in  England,  der  die  Methode   1841   zur  Anf^cT)licssuni; 
englischer  Koprolithen   auf  seiner  Scheunentenne  heniltzte.     Es   entwickelte  sich    hier  ur«  die 
Eabrikatiun  der  Superphosphatc  durch  Aufüchlies^cn  dt-r  Kohphosphatc  mit  Schwcfels.iurc,  weicbe 
heute  einen  der  mSditigsten  Industriesweige  bildet  In  Engend  war  e«  Lawbs,  der  Superphosphst 
tuerst  in  grösserem  Maassstabe  als  Ilandelswaare  herstellte.   Hibin  verwendete  als  Rofamatecial 
namentlich  die  in  Suflolk  und  Cambridge  gefundenen  Coprolithen.    In  Denlschlaiu]  wurde  die 
Supcr^dio'-pliatfahrikaliiMi  im  ^(j^-eren  Maa«;ssta1ic  rueist  durch  V.wu  GÜSSF.FKLD  gegen  Ende  de« 
Jahres  1S62   nach  tclierwindung   mancher  Schwierigkeiten   crftdgrcich   in  Angriff  genommen. 
Veranlassung  gab  der  1860  beginnende  Import  von  Baker-Guano,  der  ca.  75$  dreibasisch 
phoaphonauren  Kalk  enihidt,  «brt  trotsdem  auf  dem  Felde  keine  Wirkung  zeigte.  Salchsis^ 
Landwirthe  hatten  jedoch  mit  diesem  und  verwandten  Materialim  nndi  Behandlung  mit  SchweiU- 
sSure  erfolgreich  gedüngt.    Auf  Grund  dieser  Thatsachc  und  unterstützt  durch  Liebig's  Rath 
unternahm  GÜSSEKtxl»  da«;  Atif«cfdie«scn  im  Gro««en,  nachdem  man  noch  die  wichtige  Beol>- 
achtung  gemacht  hatte,  dass  die  .Schwefelsäure  soviel  Wasser  cntlialten  niuäste,  aU  der  Krj'stall- 
wassergehalt  des  Gypses  erfordert  (59).  ein  Jahr  später  wurde  durch  OmjCNiMMtFF  &  Co. 

in  Hamburg  die  Auftcfaliessung  des  getrockneten  seebeschSdigten  Peru-Guanos,  qiMter  auch  guter 
Waare  in  Al^ff  genommen.  Da  das  Aromoniaksalx  sich  vorzüglich  ftir  HalmiHlchte  hewilhit 
hatte,  «o  cnt«tnnd  l)ald  in  den  Ammoniak-Superphosphaten  eine  bedeutende  Concurrenz  für  den 
Peni-tJuanu,  welche  eincrseit<;  durch  die  «ich  mehrende  Proflortifin  der  Aniinoniaksalzc  als  ein 
AbfallstütT  der  Gasfabriken,  andererseits  durch  viele  neue  i'undc  überseci.sclier  wie  hinneiiiandischcf 
Rohphosphate  unterstotst  wurde.  Indessen  wurden  auch  die  stickstofffreien  Superphn.sphate  bald 
in  grossem  UmGsnge  verwendet  Gegenwlrtig  bilden  die  reinen  und  ammoniakhaltigen  Supe^ 
phosphate,  Peruguano,  roh  und  aufgeschlossen,  Knochenmehl,  Fleischmehl,  Blut-  und  Hommehl, 
Fischpunno,  Chilisalpeter  die  wichtigsten  künstlichen  Düngemittel.  Aber  diese  Materialien  enthnlten 
von  dem  für  da.<»  Fflanzcnleben  so  nothwendigen  Kali  keinen  oder  nur  geringen  Antheil.  Diese 
LUcke  wurde  erfüllt  durch  die  im  Jahre  1861  durch  A.  Fkank  in  Stassfurt  begründete  KaUsalr* 
indnstrie.  Zahlreiche  Fabriken  liefeiten  nun  als  Nebenprodukte  der  DaistcUung  der  icioefm 
Kalisalze,  auch  weniger  reine  Kali-Magnesiaprttpanite  in  den  Handd,  welche  ▼ersuchswcise  als 
Düngemittel  Anwendung  fandeiii  und  jctxt  fUr  die  Cultur  gewisser  Bodenarten  (s.  B.  Moorliodea^ 
unentbehrlich  g^eworden  «ind. 

Die  Gegenwart  verfügt  also  Uber  die  Mittel,  um  den  Pflanzen  je  nach  dem  specitischen 
Bcdurfhiss  derselben  und  der  Natur  der  Bodenarten  die  fttr  den  Eisnta  erforderlichen  NUiistoft 
cinscln  oder  oorobinirt  sutuftihren.  Ein  aUgemeines  Recept  der  DOngung  existirt  nicht,  da  maa 
ttberall  den  besonderen  Verhiiltaissen,  dem  Fruchtbarkeitssustand,  Klima,  Bodenart,  Aneignung*' 
vermögen  der  betr.  Culturpllanzen  etc.  Kcchnimf^  zu  tmgcn  liat.  Die  Einseitigkeit  der  Vor- 
stellungen, .111*  welcher  die  Kluft  zwi^ciieii  den  Mmcralstuftlern  miil  Stickstöfllem  her\'orging,  iM 
heute  uberfvundcn,  da  man  wcis>>,  dass  zur  rechten  Zeit  am  reciilen  Orte  bald  Mineralsalz,  bald 
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Stickstoff,  bald  eine  Comhination  beider  am  Platte  ist.  D\c  weitere  Aufgabe  der  Wissenschaft 
ist  CS,  zunächst  fUr  lokal  enger  begrenzte  Bedingungen  die  Wirkungskreise  der  einzelnen  Dünge- 
mittel näher  festsasteUen,  eine  Aufgal>c,  an  welcher  die  Gegenwart  bereits  mit  Erfolg  gearbeitet  hat. 

Eintheilung  der  Düngemittel. 
Die  Zusammensetzung  und  der  IVsprung  der  Düngemittel  i.«;t  höchst  mannig- 
faltig. Alle  Materialien,  welche  die  wichtigeren  Pflanzennährstofte,  wie  Phosphor- 
säiirc,  Kali,  Stickstoff,  in  geeigneten  Formen  enthalten,  lassen  sich  mit  Vorlheil 
zum  Düngen  verwenden,  wenn  der  Prei.s  oder  die  Herstellungskosten  nicht  zu 
hoch,  und  auch  keine  den  Pflanzenwuchs  schädigenden  Bestandtheile  vorhanden 
sind.  Bei  der  Eintheilung  der  Düngemittel  kann  man  verschiedene  Prinzipien 
befolgen.  Die  von  uns  durdigefilhrte  gründet  sich  vorwiegend  auf  die  Herkunft 
der  Düngemittel  und  Rohmaterialien. 

Wir  werden  die  folgenden  Hauptgruppen  von  Düngemitteln  unterscheiden: 
I.  Der  Stalldünger  und  sonstige  Abfälle  ländlicher  Wirth- 

schaflcn  (Compost). 
Ii.  Abfall  des  stadtischen  Haushalts  (Cloakenmasse,  Canalinhalt, 
Städtisches  Kehriclii,  l^oudrette). 

III.  Abfälle  des  thicrischen  Körpers  (Knochen^  Fleisch,  Blut,Horn  etc.). 

IV.  Stickstoffreiche  Guanosorten. 

V.  Rohe  und  aufgeschlossene  Phosphate. 

VI.  Salze  der  Alkalien. 

VII.  Kalk  und  Gyps. 

VUL  Mineraltscher  Detritus,  Mergel,  Schlick,  Schlamm. 

IX.   Roste  pflanzlichen  Ursprungs,  Torf  etc. 
X.  Abfälle  der  Fabriken  und  Gewerbe. 

I.  Der  Stalldünger  und  sonstige  Abfälle  ländlicher  Wirthschaften. 
Der  Stallmist  bildet  fast  überall  das  wichtigste  Düngemittel.  Derselbe  be- 
steht aus  einem  Gemenge  der  thierischen  Excremente  und  des  Streuraaterials, 
durchtränkt  von  Jauche,  von  welcher  sich  ein  Theil  auch  in  besonderen,  am 
tiefsten  Punkt  der  Dungstätten  befindlichen  Behältern  ansammelt.  Die  Zusammen- 
setzung des  Stallmistes  variirt  daher  ausserordentlich  und  ist  abhängig  von  der 
Ztisammensetzung  der  thicrischen  Ausscheidungsprodiikte  einerseits,  der  Einstreu 
andererseits.  Da  aber  die  Zusammensetzung  der  ersteren  von  dem  Futter  ab- 
hängt, so  ist  die  Zusammensetzung  des  Stallmistes  eine  Function  des  (iclialts 
des  Futters  und  der  Kinstreu  an  den  in  Betracht  konuucnden  Substanzen.  Nimmt 
man  an,  dass  ein  Thier  sich  im  Beharrungszustande  befmde,  d.  h.  bei  constanter 
Erhaltung  des  Lebendgewichtes,  so  werden  alle  in  der  Nahrung  enthaltenen 
Mineralstoife  in  den  Excrementen  und  im  Urin  wieder  ausgeschieden.  Die  Meiigen 
der  in  den  Dünger  gelangenden  Aschenbestandtheite  des  Futters  lassen  sich  da- 
her unter  jener  Voraussetzung  berechnen.  Dies  gilt  auch  fUr  den  StickstofT,  ob- 
gleich hier  die  Rechnung  nie  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen  wird,  da  das 
im  Urin  durch  HamstofTgährung  sich  rasch  bildende  Ammoniak  eine  gewisse 
Verminderung  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  erfahrt.  Dagegen  verschwindet  ein 
grosser  'i'hcil  des  Kohlenstoffs  res|i.  der  organischen  Substanz  des  Futters  im 
Körper  des  Tliicres  durch  den  Res|)iralionsi)rozess.  Die  gesammte  Trocken- 
substanz der  tliieiiscljen  Ausscheidungen  ist  daher  stets  viel  kleiner,  als  die 
Trockensubstanzmenge  des  Futters.  Das  Verhältniss  beider  bezeichnet  man  :üs 
den  Dttngerverwerthungscoefficienten  des  Futters.   Ist  derselbe  bekannt, 
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so  lässt  sich  die  bei  einer  bestimmten  Fütterung  im  Koth  und  Harn  der  Thiere 
ausgeschiedene  Truckensubstanzmenge  bereclinen.  Hierzu  gesellt  sich  nun  bei 
der  Froduction  des  Stallmistes  noch  die  Trockensubstanz  der  Einstreu.  Die 
Gesammtmenge  der  iin  Dünger  enthaltenen  Trockensiubstanz  lässt  sich  ausdrücken 
diirch  die  Fonnd 

wo  T  die  gesammte  TfOckenBubstaiu  des  Futteva^  m  den  DQngeiververtlMWgp- 

coefficienten,  S  die  Menge  der  Streu,  h  den  procentischen  Gehalt  der  Streu  an 
Trockensubstanz  dividirt  durch  100  bedeutet.  Die  GesammtdOngermeng^  D  be- 
rechnet sich  nach  der  Formel 

100 

wenn  der  Gehalt  des  DOngers  an  Trockensubstanz    p  angenommen  wird. 

Nach  Versuchen  von  BoussofGAULT,  Hofmeister,  Hemkeberg  u.  A.  betrügt« 
in  den  mebten  Fällen  nahezu  0*5;  nach  vielen  Analysen  von  Streustroh  betrigt  s 
im  Mittel  annähernd  0'85.  Fttr  einen  den  wirklichen  Verhfiltnisaen  annähenid 
entsprechenden  Trockensubstanzgehalt  des  Stallmistes  von  35^  resp.  Wassefgeball 
von  75f  geht  die  obige  Formel  über  in 

Z>  =  2y'  +-  .S^x  3-4. 

Diese  l-'ormel  kann  vorläufij^  nur  für  die  Stall niistberccbnung  bei  I'ferden, 
Kühen ,  Ochsen,  Schafen  Anwendung  finden,  da  bei  anderen  Nutzthieren  eine 
Ermittlung  des  nüngerverwertbungscoefficienten  noch  fehlt.  Für  Schweine  be- 
dient sich  Heiden  (6o)  der  Formel 

D  =  Tx.  2-37S  -h  S. 

Um  nun  die  procentische  Zusammensetzung  des  Stalldüngers  an  den  eisr 
seinen  Bestandtheilen  zu  berechnen,  hat  man  die  im  Futter  verabreichten  Sub- 
stanzen zu  Summiren  zu  jenen  des  Streustrohs.  Zu  dieser  Berechnung  dienen 
am  zweckmässigsten  die  WoLFF'schen  Tabellen  über  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Futtermittel  an  Aschenbestandtheilen  und  Stickstoff  (6i}.  Indem  mw 
100 

diese  Zahlen  mit       multlplicirt^  erfährt  man  die  Frocent'Zusammensetzung  des 

Gesammtdüngers  an  den  betr.  PtlanzennahrsiotTen.  Dieses  Resultat  bildet  dann 
eine  erste  Annäherung  an  die  wirkliche  Zusauuuensct/ung.  lia  wird  bald  mehr, 
bald  weniger  von  der  wirklichen  Zusammensetzung  abweichen  und  zwar  aus 
folgenden  GrOnden. 

1.  WShiend  der  Lagenntg  auf  der  DungsUitte  Irin  eiiie  GabmiiK  und  SdbsterwSmumg  des 
Stallmistes  ein,  welche  einen  Verlust  an  Trockenaubstanc  siir  Folge  hat.  Nach  E.  Woi»  (62} 
ist  die  Abnahmt:  <Ics  Siallinisto  hti  Inngsam  geleiteter  Vcrgähnmg  in  2 — 3  Monaten,  d.  h.  l'i* 
der  DUnger  einen  t;lcichiiiässig  uiUibcii  Zu^ta^ll  aniiinimt,  niclit  sclir  bedeutend,  vorauRge>cUt, 
dass  ein  häufiges,  jedoch  nicht  Übermässige!»  Anfeuchten  der  ganzen  Dungermassc  vorgenonunea 
wild.  Sit  wird  dudiadinildicli  16— 20  g  vom  Gewidit  des  (mclien  Stattmisiss  betragen,  weMe 
Redttctimk  alao  an  der  GrOeae  D  au  voütiehen  uribe,  wenn  die  ZmaBunensetiung  des  Stalhniiitt» 
in  dem  mtitbcn  und  mässig  verrotteten  Zustand,  wie  er  in  der  Regd  sich  bei  der  Anwendung 
auf  Feld  und  Wieso  befindet,  ermittelt  werden  soll.  Bei  längerer  Lagerung  bis  zum  spcckigto 
oder  ganr  zerstt/ten  Zustand  bt  der  Gewichtsverlust  grösser  und  kann  bis  ca.  60 der  binck 
producutcn  Menge  betragen. 

8.  cifiUin  der  StaUmiit  wlhrend  der  Lagerung  gewiaie  Veilnste  durch  Vcfsickennig  oder 
Ablauf  von  Jauche  und  dtuch  VerflOchtigung  von  Ammoniak.    Die  Rechnung  kann  also  aar 
dann  annBhernd  antreffen,  wenn  die  Jauche  vom  Stalldünger  aufgesogen  bleibt  und  einer  Ver-  | 
AUchtigung  von  Ammoniak  durch  irgend  welche  Hilfsmittel  vorgebeugt  wurde.    Beides  ist  m 
dei  Frwüs  meist  nicht  der  Fall.   Häufig  lässt  mau  die  Jauche  sich  ansammeln  und  die  Rccb*  ^ 
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mg  «Me  dann  die  SubstanzTncngcn  zu  berücksichtigen  haben,  welche  hierdurch  dem  Stalhnist 
entiogtn  werden.    Fhenso  verflüchtigt  <iich  schon  im  Stalle,  wie  auch  nuf  der  Dunj|«!tättc,  be- 
sondere unter  dem  Einiluss  der  Sonnenwärnic  und  der  beweßlcn  Luft  mehr  (n\vr  weniger  Am- 
moniak, so  da^s  die  Rechnung,  verglichen  mit  dem  wirklichen  Gehalt,  ein  Deficit  im  Stickstofl- 
gdialt  ergeben   wird.    Diese  Verluste  sind  je  nach  der  Art  der  DUngcrbcrctlung  verschieden 
grm.  Ubit  tum  den  StaBdOiiger  auf  offiracft  dem  yfiad  imd  Wetter  ausgesetiter  Qungstätte 
venottea,  so  ist  der  Verlusl  grOno^  als  bei  einer  bedeckten»  grosser  aadi  ab  im  sogen,  tiefen 
KahttsH»  wo  der  produorte  Dttnger  iBngeie  Zeit  unter  dem  Vieh  liegen  bleibt,  festgetreten  und 
toiait  im  Stalle  selbst  conservirt  wird.  Veigletcliende  Analysen  ergaben  einen  höheren  Stickstoff- 
gcBalt  solchen  DUngers  (63,  64).    Es  ist  nicht  gut  möglich,  derartige  Verluste  in  Rechnung  zu 
riehen ,  da  die  Grösse  derselben  auf  experimentellem  Wege  nicht  ermittelt  ht  und  innerhalb 
weiter  Grenzen  scliwanken  dürfte.    Als  Rinstreumittel  zum  Stalldünger  empfiehlt  sich  besonders 
der  Gyps.    Seine  \Virl<ung  beruht  darauf,  dass  er  das  gelöste  Ammoniumcarbonat  in  Sulfat  ver- 
wan>ielt  und  es  hierdurch  vor  der  Vertlüchtiguug  schütitt.    Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  nur 
bei  Gegenwart  von  Fenchtigkdt,  ein  VmstMid,  der  bei  der  Anwendung  des  Gypses  berücksichtigt 
«erden  muss.   Ausserdem  haben  magnesiahaltige  Sake,  wie  Chlormagnesiuro  und  Sullat,  auch 
Kuait,  Kiesen^  Camallit  (65,  66,  405)  ein  gewisses  Ammoniakbindungsvermflgen  und  wurden 
dkher  als  Conservimngsroiltdl  eben&lls  empfohlen  (veigL  auch  Troschkk,  Biederm.  Centndbl.  XIU, 
pag.  670).    Die  in  neuerer  Zeit  in  den  Handel  kommende  Torfstreu  bildet  ein  wichtiges  Surrogat 
ti^r  stTohamie  Zeiten  oder  Gegenden.    Sie  verdankt  diese  Eigenschaft  ihrem  sehr  bedeutenden 
Au^auf^Tjngsverniögen  für  Flüssigkeiten,  welche  jene  des  Strohes  um  etwa  das  Doppelte  über- 
uifft.    l  icselbe  vermag  schon  im  lufttrocknen  Zustande  Ammoniakdämpfe  aus  der  Luft  zu  ab- 
sorbiren  und  bindet  auch  etwas  Ammoniak,  wenn  es  mit  Flüssigkeiten,  die  solches  gelöst  ent- 
bshen,  »  Bettthrung  kommt  Diese  letzlere  Fähigkeit  hängt  aber  wesentUdi  von  der  Natur  des 
bemffenddft  Torfes  ab  (vergL  Bd.  II,  pag.  343). 

B.  bcndit  die  obige  Foimd  auf  der  Annahme  des  Bduurungssiurtandes  der  Thicre.  In  der 
Fkaiis  bertdM  aber  der  Zweck  der  Viehhaltung  in  der  Regel  in  der  Prodoction  von  MOch,  Butter, 
Klae,  WoUe  oder  in  Mästung  und  Auftucht  Die  gewonnenen  Produkte  enthalten  gewisse 
Mengen  von  Stickstoff  und  Mineralstoffen,  welche  vom  Futter  herstammen  und  daher  von  den 
^rechneten  Bestandtheilen  des  DUngers  in  Abzug  lu  bringen  sind.  Die  für  diese  Rechnung 
erforderlichen  Daten  finden  sich  in  den  citirten  Wf>? )  i  'schcn  Tabellen  vor. 

Ueber  Berechnung  der  Stailmistproducüün  vergl.  auch  E.  VVoLFF  (412),  Holde- 
»LEiss  (413),  Emmerling  (414). 

Die  verschiedenen  Arten  des  Stalldüngers  unterscheiden  sich  durch 
ihr  Verhalten,  insbesondere  ihre  Gähningsf^higkeit. 

Der  Rindviehdtinger  ist  verhältnissmässig  »kalt«,  d.  h.  er  crwSrmt  sich,  %vo  er  in 
grösseren  Massen  angesammelt  wird,  nicht  so  rasch  und  stark  wie  andere  Mistarten  (62).  Diese 
Eigenschaft  ist  zunächst  bedingt  durch  die  meist  geringe  Conccntration  des  Harns  der  betr. 
lUere,  sowie  namentlich  durch  die  mehr  wtssrige  Beschaffenheit  des  Kothes  tmd  die  breiige 
Vcifkeiinng  der  festen  Bcttsndäieile  des  lelttenn.  Der  Ditaiger  setst  sich  Iddit  fest  xnsamment 
«odordi  die  g^difttnnige  Veitheilnng  auf  d«m  Fdde  erscbwett  wird.  Auch  ist  der  Rindvieh- 
koA  leidi  an  sclileimq[cn  und  haisigoi  Sloflen,  wekiie  bcsondeis  nach  dem  Austrodtnen  das 
rasdM  Eindringen  von  Feuchtigkeit  und  Luft  hindern  und  somit  den  Verwesungsproiess  ver- 
langsamen  (62).  Es  erklärt  sich,  dass  der  Rindvielikodi  meist  langsamer,  aber  nachhaltiger  wirkt 
als  die  rascher  verwesenden  DUngerarten. 

Zu  den  letzteren  rählt  der  P  ferd  em  i  st ,  von  den  Landwirthen  daher  audi  als  ein  »hitziger« 
Dünger  bezeichnet.  Dieser  Charakter  ist  theiis  durch  die  mechanische,  theils  durch  die  chemische 
Bc>chafrenheit  desselben  bedingt.  Die  festen  Excremente  der  Pferde  sind  nicht  locker  in  Folge 
ttiic»  büheren  Gehalts  an  hoixfasrigcn  Bcslandttieiien  und  des  geringeren  Grades  der  Zerkleinerung 
derselben.  Hierdurch  wird  das  Eindringen  der  Luft  und  die  Zenetzung  begünstigt.  Die  letztere 
wild  nbrigens  anch  gefördert  durch  den  httheren  Gehalt  des  Kothes  an  stickstoflfhaltigen  Be> 
starndtheOen  (eine  Folge  der  staiken  KOmerftIttenmg)  und  die  grössere  Conccntration  des  Urins. 
Der  Sehairaist  ist  dem  PferdedOnger  hinsichtlich  seiner  Zeisetsbatfceit  Ühniich,  doch 
LaDBMBuac,  Onm«.  IIL  28 
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weniger  hSUBgi  4a  die  Damacnawiite  OMupMler  nnd  mid  di«  wimdaiite  HolsfiMor  in  Mkr 

feiner  Zortheilung  einschliessen.  Der  Schafinist  ist  verhilltnissmässig  trocken,  indem  er  rewHliR- 
lich  :^3— 36^  Trockeosub$t»iU|  wählend  der  Fferdemift  ca.  30|,  der  frische  RindvieluDist  ^| 
«Dthält  (63). 

Der  Schweinemiit  iit  bei  der  idr  lu^^eidittllgeii  FlItteniBg  der  Sehwcfne  wedwdn» 
der  Befidiafiinibeit  Die  DamexeieiDeDl«  der  Sdiweine  haben  nicht  gant  die  bcoige  Besdudfoi- 

hett  wie  die  des  Rindviehs,  und  zerfallen  daher  bei  dem  Au^^trockncn  leichter  zu  einer  JuQuUtt- 
ligen  Masse.  Doch  zeif^  der  Koth  oft  eine  sehr  wässTige  Beschaffenheit,  welche  davon  herrührt 
dass  die  Schweine  meist  ein  an  Wasser  reiches  Futter  wie  Splllichf,  Molken,  Rlibcn,  Kartofielo 
erhalten.  Werden  concentrirtere  FuttcrmiRcl  verabreicht,  wie  UUl!»entrUchte,  Oelkucben,  Bier- 
lieber«  10  leigt  der  Kodi  eine  entqpiechend  eonsiKentcie  Beschaffenheit,  der  Urin  gr5ttcie  Coo- 
ccntiation  (63). 

Die  Jauche  enthält  nicht  allein  die  löslichen  Salze  des  Urins,  sondern  auch 
Kxtractivstoffe  des  Kothes  und  Fäulnissprodukte,  wie  Buttersäure  (67),  da  sie  ja 
durch  wiederholte  Berührung  des  Urins  mit  dem  Stallmist  und  Abtropfen  der 
Flüssigkeit  gebildet  wird.  Sie  zeigt  daher  eine  vom  Urin  verschiedene  ZusaniincD- 
sctzung.  Der  Harnstoflf  ist  durch  Gährung  in  Ammoniumcarbonat  verwandelt, 
wclclies  sich  leicht  verfhiclitigt  Wenn  der  frische  Urin  über  Stallmist  tropft,  so 
verniindort  sich  die  Concentration  sowohl  an  Ammoniak,  wie  an  A&chenbestand- 
thdlen  (68).  Dftztt  kommt  die  Verdttnnung  duich  iingehindeit  ctifiiesseiides 
Regenwasser,  welches  zu  vielen  Zeiten  den  Verlust  durch  Verdunstung  ttber 
compensirt.  Beim  Gdneren  ist^  wie  su  erwarten,  der  flüssig  bleibende  Andieil 
reicher  an  Ammoniak  und  an  Salzen  (69). 

Analysen  von  Stallmist  und  Thierexcreracnlcn. 

Pfcrdekoth:   BoussuiGAUi.T  (70),  HoFMtiSitR  {71).    Pferdemist:  6retschnkit>er  (72). 

Rindviehkoth  und  Mist:  BoussMgavlt  (73),  HENNGBteG,  Stoiimann,  Rautsnbseg  (74), 
O.  Kitas  mit  Rick.  BotomiCAim  und  A.  SnusDn»  (75),  BasTSCKraeiDnt  {^9%  Lbgooteux  (So), 
Pbtskmann  (85). 

Schafmist  und  Koth:  Jt'RC.ENSEN  (76),  HOFMKISTtt  (77),  RUCHAIUIT  IL.  WSttL  (78)» 
Hennki;kk(;  (79),  LEcourKUX  (80),  Bretschneiiier  (72). 

Schwcmckoth  und  Mist:  BoussiNGAULT  (81),  Rogers  (82),  Voigt  und  H£U>en  (83), 
GaSSKnd  (84). 

Danger  de«  tiefen  Kuhstalli  (63,  64). 

HUhncrVoth  und  Mist:  ANDERSON  (86),  Sf.sTini  (87),  GirarDDT  (88),  rETERMAMM  (89). 
Taubenmist:  Dahme  fVcr^iichsStation)  (90),  WSIN  (91),  ANDSaSON  (86). 

Schwalhcnkoth-  Gtrvor  (92). 

Koth  der  Ente  und  Gans:  AnuERSON  (86). 

Verhalten  des  Stallmistes  beim  Lagern:  B.  W<».pf  (62),  fiemA-  Dihbrain  und 
Gaton  (407). 

Jauche:  G.  Kühn  (75),  Völcker  (93),  E.  Peters  (68)« 

Compost.  Zur  Bereitung  desselben  dienen  die  ver5?chiedenartigsten  Abfälle 
der  Wirthschaften  thierischen  und  pflanzlichen  Ursprungs,  nebst  menschlichen 
Kxcrementen,  Kehricht,  Schlamm,  Asche,  Bauschutt,  Moder  etc.  Zuerst  wird 
aus  den  erdigen  Materialien  eine  Composterde  bereitet,  welclie  zur  Aufnahme 
flüssiger  oder  rasch  faulender  Massen,  Blut,  Reste  gefallener  1  hicre  cLc  dient. 
Feuchthalten  mit  Wasser  oder  Jauche  befördert  den  Glhningsprozeis.  Nach 
A'—S  Wochen  ist  ein  Composthaufen  umsuarbeiien  und  dann  abermals  au  be* 
giessen. 

Dureh  Zusiitzc-  (^ohahrcicher  Substanzen,  wie  KnochCA,  lüsst  sich  ein  loifidgefer  CoOpOit 
bcrt'itcii.  L  cbcriiaupt  is.t  clie^e  Manipulation  eine  sehr  mannigfaltige  und  durch  die  Art  der  cur' 
Verfügung  stehenden  AbfUlle  bedingt.    In  Schweden  dienen  t.  B.  die  reiciilich  am  Stiand  vo^ 
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koauntBidai  Tn^gvten  (94)  nr  ConpocrtwidtuBg.  Der  icUe  Conipoit  bildet  intbesondece  fitr 
WicacB  duc  avpmdeiwveiUic  DOngmg ,  mm  er  anch  in  den  mebieii  Wirtfuehafien  Anwendung 
6iidet 

Eine  Analyse  eines  CompostdUngeri  vori^l.  Bretteri.otinep.  (')5).  Ueber  die  Zosunmeil- 
seteung  zahlreiclier  xur  CompottbeKitong  geeigneter  Materialien:  Petürmann  (96). 

n.  AbfilU  des  städtischen  Haushalts. 

Die  menschlichen  Auswurfstoffe  enthalten  ansehnliche  Gehalte  an  wirksamen 
Pflanzennährstoffen,  Stickstoff,  Phosphorsäure,  Kali.  Grosse  Vorräthe  dieser  dem 
Pflanzenwuchs  so  forderlichen  und  darum  landwirtlischaftlich  wcrthvollen  Stoffe 
sammeln  sich  in  dem  Inhalt  der  Gruben,  Latrinen,  Cloaken  etc.  an.  Die  Coi\- 
centration  dieser  Massen  und  ihre  Ueberfuhrung  in  verkaufliche  Formen  bildet 
eine  Aufgabe,  an  welcher  die  neuere  Zeit  bereits  mit  Erfolg  gearbeitet  hat. 

Um  eine  Vorstellung  zu  geben  von  den  Mengen  an  Pflanzennährsiotien, 
welche  in  den  Goammtexcrepienten  eines  Menschen  jährlich  und  täglich  au^gc 
schieden  werden,  tiieilen  wir  die  folgende  Tabelle  mit,  wddie  wir  der  Dünger« 
lehre  Heidbn's  (s.  Aufl.  a.  Bd.  pag.  916)  entnehmen: 


GetandtttcacfeaieDte,  jährliche  und  tigliche  Menge: 


stc 

Flüs 

sigc 

Zusammen 

täglich 

jährlich 

täglich 

jährlich 

täglich 

jährhch 

Gnn. 

Kgrm. 

Gnn. 

Kgrm. 

Grm. 

Kgnn. 

1330 

48-5 

1200 

1333 

Feste  Bestandtheile  .    .  . 

30-3 

UO 

640 

94 

34-3 

Oigaa.  BctlandtheOe    .  . 

8S-9 

9-45 

500 

18-2 

75-5 

28-1 

21 

0*8 

121 

4-4 

14-2 

5-2 

4-5 

1-65 

130 

4-7 

17-5 

6-4 

Phospbonlttie  .... 

1G4 

0-6 

1-8 

0-65 

3-4 

1-25 

Kali  

0*73 

0-26 

2-22 

0-81 

2-9 

107 

Die  näheren  Daten,  auf  welche  sich  diese  Berechnung  stützt,  sind  dem 
citirten  Werke  pag.  212 — 216  zu  entnehmen. 

Verschiedene  Systeme  dienen  zu  der  Ableitung  oder  Abführung  der  städtischen  1*  akalmassen, 
▼ftn  denen  die  widitifflen  die  fo%enden  rind:  Scbwenuahanalmtiocit  Kanalisation  in  VeiUndung 
mit  Berieaehingi  SchwenuDlcanalintioo  in  Vcrfaindui^  nit  Ffltiation,  Kanaliaation  in  Verbindung 
mit  einer  Remigung  der  SpOljauelie  auf  diendadieni  ferner  die  Abführung  des  Gruben- 

Inhalts  nach  Jem  pnetimatischcn  !^y':tpm  LiERNUR  und  die  direkte  Abfuhr  in  Eimern  oder  Tonnen. 

Diesen  neueren  Systemen  gegenüber  iFt  das  ältere,  leider  noch  vielerorts  Übliche  »Vcrsitr- 
gnibensjstem«,  welches  eine  starke  Verunreinigung  des  Bodens  und  Trinkwassers  zur  Folge  hat, 
dmchraa  venrerflidtt  Dat  v«^llKnnmcnale  SSralem  iit  nun  sweifdaolme  jenes,  weldies  allen 
lifglenitdicn  Aafoidenugen  genllgt  nnd  angleidi  eine  voUatlndige  Vemeidimig  der  AbfaUatoffe 
für  landwirthacihaftiichir  Zwecke  gestattet 

Diesen  Forderungen  entspricht  besonders  das  LtERNua'sche  System  und  die  dire)<te  Ahftilir 
in  Kimem  und  Tonnen.  Die  fast  geruchlos  aus  den  Häusern  entfernten  Fäkalien  küniien  so- 
fort an  entfernteren  Orten  angesammelt  und  fUr  landwirthschaftlichc  Zwecke  bereit  gehalten  oder 
in  Fabriken  an  Pondiette  yeiarbehet  werden  (e.  ttnien). 

Weniger  TOlhUndig  irt  die  Verwefümng  bei  der  Sdiwenunlcanaliaation.  Findet  dieadbe 
ohn?  Berieselung  statt,  so  geht  alles  fUr  die  Landwirtbscbaft  Verwerthbare  verloren.  Aneseidem 
hat  dieses  Verfahren  die  Schattenseite  einer  Verunreinigung  des  Flusswas^ers ,  die  zu  vielen 
Klagen  Venuüassung  gab.  Eine  Schweromkanalisation  mit  Berieselung  verwcrthet  zwar  einen 
Tbcfl  d«r  abgeleiteten  NMuiloffe,  ist  aber  nur  dnrehliailMr  unler  geroaen,  mir  seilen  gegebenen 
lokalen  Bcdingvnten.  Die  weiAvoUen  Ffbnaennlhittoffe  werden  im  Allgemeinen  nur  tliettweise 
anagenlHst,  da  die  berieselten  Illdwn  im  Vcrhiltnias  an  der  Menge  der  SpO^ucbe  oft  an  klein, 
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nnd  dA  bei  der  fcrtwahreiiden  SSaftlhning  eber  ttudidi  susmnmettgewtrtai  FUlMlgheit  da» 

sorptionsvcrmdgsn  des  Bodens  albnihlich  den  Stttigungspunkt  erreicht,  so  dass  ein  Theil  jencr 
StofTc  uiiverbrnncht  den  Eiitwn^serung<;^ähen  zufüCMt»  Aoeb  bereitet  die  Anfeamtlu»^  (Her 
Spüljaiiclic  im  Winter  manche  Schwierigkeiten. 

Durch  Anwendung  von  Filtern  iässt  sich  dec  Zweck  einer  Reinigung  der  SpUljauchc  mir 
ungenügend  eneidie»,  da  die  Filter  sich  bald  ventopfien.  Dabei  lagern  »ch  MaiacQ  fridiger 
Stoffe  «B  der  OberflSche  und  verpesten  die  Luft, 

FUr  klein  rr  Verliiiltnisse  um]  Fabriketabli&sements  ist  eine  Reinigung  der  SpUljauche  IB 
Klärbassins  oft  »ehr  enlpk■lllen^\vertll.  Durch  ir^^eml  einen  chemischen  Zusatr  sollen  die  suTpso- 
dirten  Theilchen  wie  auch  ein  Theil  iler  gelösten  nic<lergerissen  werden.  Die  fjeklärtc  Mu»sig- 
kcit  kann  dann  ohne  die  Gefahr  einer  zu  starken  V  erunreinigung  der  Wa&serlaufe  in  diese  ab- 
gebssen  werden,  wUirend  der  Bodenssts  als  DQnger  angewandt  werden  kann.  Ab  ZnsMtie  b^ 
bufs  KUiung  wurden  verschiedene  Combinationen  empfohlen: 

1.  Ein  Gemenge  von  100  Thin.  Aetzkalk  mit  7—8  Thln.  Steinkohlentheer  und  33  Thh. 
entwHe'serten  oder  70  Thhi.  kry-tallini«chen  Chlormagnesiums  (SCvkrn's  Verfahren)  (97).  Diese 
MiMrhung  wird  in  Gestalt  eines  dUnncn  Breies  dem  Canalwasser  continuirlich  zugeleitet.  Analyse 
eines  auf  diese  Weise  aus  dem  Schmutzwa&ser  einer  Zuckerfabrik  gewonnenen  Schlanunes  vergL 
STOHHAror  (98),  KnocKBR  (99). 

%  Eine  Alaunlösung,  welche  keine  freie  Sdiwefelsäure  und  nur  unwesentlidie  Mengea 
Eisensalz  enthält.  Ein  Zusatz  von  l :  1000  soll  ausreichen  (LicvK's  Verfahien)^  Anaijsen  des 
daraus  gewonnenen  Düngers:  A.  Vöi.rKKR  (loo),  Kkockem  (99). 

3.  Ein  Gemeoge  von  Alaun,  Blut  und  Thon  (A-B-C-Prozess)  (loi). 

4<  Eän  Oenenge  von  Kalk  imd  Eisendilorid. 

Wenn  auch  diese  Mediodcn,  die  noch  sehr  der  VcrvoHkommnnng  bedOrfien,  filr  eine  grilnd* 

liehe  Reinigung  und  Desinfection  der  Abwässer  noch  nicht  gentigent  und  der  Bodensatx  nor 
unbedeutenden  DUngerwerth  hnf,  das  werthvolle  .\nimoniak  grosscntheils  in  Losung  liln'hf 
und  verloren  geht,  so  k<}nocn  dieselben  doch  vielerorts  lokaler  Verhältnisse  halber  nicht  cntbebit 
werden. 

Die  fabrikmässige  Aufarbeitung  des  Kloakeninhalts  lässt  sich,  wie 
erwähnt,  durchführen  in  Verbindung  mit  der  Ableitimg  nacli  Liernur  oder  der 
Abfuhr  in  Eimern,  Tonnen  etc.  Als  Beispiel  fUr  die  Zusammensetuing  des 
Latiineninhalts  fUhren  wir  folgende  von  Schlimpbr  (102)  ausgeführte  Anal)rse  von 
GörUtzer  Tonneninhalt  an: 

Wasser      9.'103;  Trockensubstanz  =  4*90  §:  organische  Substanz     3  G32S,  unorganische 
Substanz     l-2r.8  'i ,  Eiscnovyd     0-021  g;  K.ilk  —  0  057  |{ .  Magnesia  =  0*040  g ;  Kali  =  0'226J; 
Natron       0-4()l|-;;  rhosphorsSure  ^  0-173      Schwefelsäure  =  0-085 g ;  Kieselsaure 0-01 7 |f;  i 
Sand  und  Thon  =^  0-161^;  Stickstoff  im  Ganzen  =  0*276 g;  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  I 

Aber  die  Gdudte  an  weitiivoUen  Substanxen  sind  sehr  variabel,  Mittelsahlen 
lassen  sich  derzeit  noch  nicht  angeben.  Nach  den  vorliegenden  Daten,  wddie 
wir  grossentheils  Heidbn's  DUngerlehre,  II.  Aufl.,  Bd.  s,  pag.  si7'~s30,  entnehmen, 
betragen  die  Schwankungen  im  Allgemeinen: 

für  den  Gebalt  an  Wasser  99— 95|, 

„     „       n      n  Trockensubstanz  =  5~10§, 

„     H       „      „  Organischer  Substanz     =   3 — 8  g, 
„     „       „      „  Unorganischer  Substan»  —  1-3— 3- lg, 

„    »      „     „  PhosphorsHure  0*16— 0*84  |f, 

„     „       „      „  Gesammtstickstoff  =0-27— 0  84  g, 

„    „      „     „  Ammoniak-Stickstoff      =^  0*24— 0-38  g. 

Analysen  von  Stuttgarter  Latrinendttngcr  vcrgl.  E.  Wulff  (406).  Der  WASse^ 
gehalt  desselben  war  ein  höherer,  schwankend  von  98— 96*4  g. 
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Von  den  Methoden  zur  Verarbeitung  solcher  Filkalmassen  auf  verkaufofilhige 
Poudrettc  sind  die  folgenden  die  wichtigsten: 

1.  Das  Verfahren  von  v.  Poükwils  in  Augsburg  beruht  darauf,  dass  die  Fä- 
kalien mit  Htllfc  von  Rauchgasen  unter  gleich^.eitiger  Desinfirirunp:  soweit  con- 
centrirt  werden,  dass  sie  nur  noch  etwa  50^  des  ursprünglichen  Wassergehaltes 
enthalten,  worauf  eine  weitere  EintrocVnung  unter  Zusatz  von  Torf,  Asche,  Erde 
oder  fertiger  Poudrette  erfolgt  Schliesslich  wird  die  Masse  in  Steinform  an  der 
Luft  getrocknet  und  bildet  dann  pulverisirt  die  verkäufliche  Poudrette.  Nach 
Analjsen  solcher  Poudrette  von  Sohxlbt  (103)  schwankte  der  Gehalt  derselben 
an  Stickstoff  von  5r$  «lO'S^;  der  der  Phosphorsäure  von  3*8— 4*5 

%  Nach  dnem  Ver&hren  von  Liernur,  dem  Erfinder  des  pneumatischen 
Ableitungssystems,  werden  die  Massen  zur  Bindung  des  Ammoniaks  mit  Schwefel« 
säure  neutralisirt  und  dann  in  Vacuum-ApparateUf  welche  ähnlich  den  in  Zucker- 
fabriken gebräuchlichen  Verdampfungsapparaten  construirt  sind,  eingetrocknet, 
bis  sie  nur  noch  GO^  Wasser  enthalten,  dann  mittelst  eines  Bürstenapparates  auf 
langsam  umlautende  grosse  Walzen  aufgetragen,  welche  von  Innen  mit  Dampf 
erliitzt  werden.  Eine  zweite  mit  Dornen  besetzte  Walze  nimmt  die  getrocknete 
Poudretteschiolit  von  der  Trockenwalzc  ab,  wobei  der  Dünger  gleich  in  zer- 
kleinertem handelsfiLhigen  Zustande  gewonnen  mrd  (104). 

Nach  veKchiedeiwn  Analysen  (104)  schivankte  der  Gehalt  der  LncRNUB'schm  Poudrette  an 
StidMtoflF  von  6-7— 8-1^,  an  Dmsphorsäurc  von  1'6— 2'9|,  an  Kali  von  3-2— 8*9§,  an  Wasser 
von  15 — 22'5§>  Bei  einen»  Gelialt  an  GesammtstickstofT  von  7'8  "  wnr  gefunden  worden  5'93J 
in  Form  vnn  Ammoniak  (105).  Da  bei  dem  Eindampfen  in  Vacmimapparaten  bald  dicke,  r'Ahe 
Massen  entstehen,  so  ist  diese  Operation  mit  manchen  bchwier:gkcitcn  verbunden.  Eme  Lon- 
doner Fahrikt  MUbnn  Enpneerioig  Comp.,  dampft  bd  bcdiea  Hiuegraden  die  nit  SchwefdsKw« 
angecätterten  Manen  daduich  ein.  dass  dieselben  durch  RUhnverke  Uber  lange,  Aache,  crhitEte 
Kaaten  getrieben  werden,  und  im  trocknen  Zustande  am  Ende  anlangen.  Das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Prnaiikt  enthält  nnch  der  Analyse  von  Vöixxnt:  10'ö§  Wasser,  6*5^  Stickstoff, 
510  phosphorsauren  Kalk  (106). 

3.  Das  Verfahren  von  Buhl  und  Keller  in  Frciburg  i.  B.  kommt  nach  Englkr 
(104)  im  Wesentlichen  überein  mit  einem  von  Hennebuttf  und  Vaur£al  ausge- 
bildeten, der  SOG.  anonyme  des  produits  chim.  du  Sud-Oucst  ä  Parts  patentirten 
Verfahren.  Dasselbe  beruht  auf  dem  Princip,  dass  die  suspendirten  festen  Theilc 
unter  Ztisats  gewisser  Chemikalien  vom  Flüssigen  möglichst  getrennt  und  fUr  sich 
auf  Poudrette  verarbeitet  werdeni  wiQirend  man  aus  der  Flttssigkett  Ammoniak 
durch  Destillation  gewinnt.  Es  wird  also  eine  Stickstoff«  und  kaliarmere  Poudrette 
gewonnen,  die  aber,  da  man  gleichzeitig  Ammoniaksalz  erhält  sur  Herstellung 
beliebiger  stickstoffreicher  und  -armer  Combinationen  dienen  kann,  während  frei- 
lich das  in  den  Destillationsrückständen  verbleibende  Kali  verloren  geht.  Die 
Klärung  der  Fäkalien  erfolgt  nach  dem  Z  isat/e  eines  Desinfectionsmittels,  als 
welches  jetzt  die  von  der  Chlordarsteliung  abtallende  Manganlange  benützt  wird,  ' 
und  von  Kalk  (| — 1^  Kgrm.  pro  Cbm.  Grubeninhalt)  in  grossen  üecantirbchältern. 
Die  abgesaugte,  klare  Flüssigkeit  wird  in  DestiUationsapparaten,  welche  auf  dem 
PisTORius'schen  Princip  beruhen,  destillirt  und  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet 
Der  Niederschlag  aus  den  Decantiigefilssen  wird  in  Filterpressen  ausgedrückt,  die 
Presskttchen  an  der  Luft  oder  mit  Hülfe  abziehender  Feuerluft  getrocknet  und 
dann  zu  fertiger  Handelswaare  zerkleinert.  Diese  Poudrette  enthielt:  Nach  Englbr 

(104)  und  Nvssi.r.v.  (107)  Wni^^er  II  -U^  (nach  NeSSLSR  26|);  StickstolT  S'5— S'6|1;  Kali 
0-3— 0-5J;  Phosphorsäure  5-5— t;  3 (Nksstkr  i  l^). 

Das  Verfahren  von  Buhl  und  Kjüxkr  hat  den  Vonag,  aus  den  breiigen  Kloakeotnassen 
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feste  Produkte  hex  möglichst  sparsamer  Verwendung  von  Heizmaterialien  zu  gewinnen,  Liegen 
welchen  Vortheil  der  theilweisc  Verlust  des  weniger  werthvollcn  Kalis  nicht  ins  Gewicht  lallen  dürfte. 

Zur  Litcfotur  vergl.  ferner:  Dr.  FkXD.  FifCim,  Die  ueiisclilidien  AbfiJIttoffe,  ihre  piab 
tbche  Besettignng  und  hndw.  Verwerthmig,  Bnumtehireig  tiSa,  HnoiHt  Die  mcMcMichea 

Excrcmcnte,  Hiinnovor  rSSa. 

Städtisches  Kehricht  etc.  Analysen  von  Bremer  Strassenkehncht  ergaben 

im  Mittel:  Stickstoff  =  0*22 X;  Kali  =  0-22^;  PhosphorsSvirc  =^  0'31  8  (io8).  Eine  Durch- 
schnittsprobe sehr  mannigfiach  zusammengesetzten  städtischen  Abfalls  von  Brüssel  ergab  lici  der 
Analyse  (109):  Wasser  =  4*20;  Organische  Substanz  =  22*88;  Asche  =  72  92;  Kali  =  0-31; 
FbtMphorailiiie  =  0*60 ;  Stickstoff  »  0*89  {|.  StaMenlc^cht  von  Bicday  enthielt  0'40|  SticlE> 
«toff»  0-37  PhMphoftibire,  049  Kdi,  S'ÜB  Kilk  (401). 

in.  Abfälle  des  thierischen  Körpers. 
Knochen.  Dieselben  bestehen  aus  einer  innigen  Vereinigung  von  Knochen- 
exde  mit  dner  Idinbüdeiideii  Substanz,  dem  Ossein,  weldie  dem  Collagen  des 
Bindeg^ebes  sehr  fihiütch  stiaammengesetzt  ist  (iii).  Ausserdem  ist  stets  eme 
gewisse  Menge  Fett  vorhanden.  Das  VerbSltniss  der  veibrennlichen  zu  der  an- 
organischen Substanz  betrilgt  ca.  30:70.  Dasselbe  schwankt  jedoch  mit  der  Be* 
schaffenheit  und  dem  Alter  der  Knochen.  Schwammige  Knochen  enthalten 
nahezu  4^^  mehr  organische  Substanz  als  die  festen.  Auch  bei  verschiedenen 
Thiergattungen  'Stellen  sich  Unterschiede  hernns,  wie  die  folgenden  VOn  HeiMTZ 
(iio)  ausgeführten  Analysen  von  Schenkelknochen  lehren; 


Organische  Substanz  .  . 

Hammel 

.   .  96-54 

.  73-46 

Ochs 

ms 

69-48 

Letztere  enthielt: 

Tricalciumphosphat  .  . 

.  .  es'70 

58-30 

Calciumcarbonat  .    .  , 

.   .  700 

707 

Trimagnesiumphosphat  . 

.    .  1\59 

209 

217 

1-96 

Am  reichsten  an  Asche  sind  im  Allgemeinen  die  Vögelknochen  (75-8— b4'5^), 
dann  folgen  Säugethiere  (64— 73  §),  Amphibien  und  schliesslich  Fische  (21 — 57^). 
Die  letzteren  Knochen  sind  relativ  reicher  an  Calciumcarbonat  Der  Wasser' 
gehalt  wechselt  sehr  mit  dem  Alter  der  Knochen  und  beträgt  bei  den  Unf* 
liehen  Knochen  oft  noch  30^  und  darüber.  Der  Fettgehalt  beläuft  sich  durch- 
schnittlich auf  10^  der  Stickstoflgehalt  auf  4—5^  der  trocknen  Substanz.  Der 
Gehalt  an  Fhosphorsfture  würde  nach  den  oben  mitgehalten  beiden  Analysen 
betragen  resp.  28-7  und  26-7^  in  der  Trockensubstanz. 

Die  einfachste  und  älteste  Manier  der  Verarbeitung  der  Knochen*)  be- 
steht darin,  dass  man  die  rohen  Knochen  auf  Koller- und  Mahlgang  ohne  weitere 
Vorbereitung:  /.u  grobem  Mehl  zerkleinert,  das  natürlich  sehr  fetthaltig  ist.  Dieses 
Produkt  wird  rohes  Knochenmehl  genannt.  Mit  demselben  Namen  bezeichnet 
man  es  auch  noch,  wenn  etwa  die  Knochen  behufs  Fettgewinnung  in  der  Fabrik 
gekocht  sind,  bevor  sie  gemahlen  werden.  Werden  aber  die  entfetteten  Knochen 
durch  Behandlung  mit  Druckdampf  mürbe  gemadit,  dann  gedönt  und  seiltleineit; 
so  heisst  das  Fabrikat  gedämpftes  Knochenmehl. 

Neuere  Fabriken  machen  neben  Rnochenroeht  stets  gleichzeitig  Knochen« 
Schrot.  Die  Entfettung  geschieht  durch  Benzin.  Am  meisten  Veriireitung  haben 

*)  Ref.  verdankt  diese  und  viele  weiteren  MitthcUungen  aus  der  Technik  der  Güte  des 
Henn  Fabrikdirekt«»  Dr.  LoaSNZ  in  Rendebiug. 


Digitized  by  Google 


DOiifir. 


439 


gefunden  die  Bensinextracttonsmethoden  von  Seltsam  in  Forchheim  und  Richters 
in  Breslao.  Will  man  Leim  gewinnen,  so  geschieht  lUes  entweder  beim  Dämpfen 
aus  dem  ganzen  KnochenquanUim,  und  erhält  man  dann  meist  5 — 13^  vom  Ge- 
wicht der  Knochen  an  Ldm,  oder  man  entleimt  nur  die  feinsten  Schrotsorten, 
die  sogen.  Griese,  wcklic  20^  trocknen  Leim  liefern. 

Der  Gang  der  Fabrikation  ist  etwa  der  folgende:  Aus  den  rohen  Knochen 
werden  fremde  "Reimengungen,  wie  Gins,  Kisen,  möglichst  ausgelesen,  die  Knochen 
dann  mit  Plülfe  geriffelter  Walzen  oder  den  Meiscliharkmascliinen  ahnlicher  \'or- 
richtungen  gebrochen.  Nun  wird  in  grossen  Digestoreii  niil  heissem  lien^in  das 
Fett  (3 — 98)  cxtrahirt,  das  rückständige  Benzin  durch  3 — 4  stiindiges  Durchblasen 
von  heissem,  trocknem  Dampf  abdestillirt.  Nach  dem  Darren  und  Stampfen  erhält 
man  das  gedämpfte  und  entfettete  Knochenmehl  und  Knocbenschrot.  Da  der 
Knochen  aber  spröde  ist^  wenn  er  nidit  mit  Dampfdruck  behandelt  wurde, 
so  ist  das  resultirende  Schrot  splittrig  und  lang,  würde  daher  als  Knochenkohle 
sidh  zu  rasdi  abnutsen.  Deshalb  dämpfen  viele  FaJHiken  nach  dem  Abtreiben 
des  Benzins  noch  10—15  Minuten  lang  mit  2  Atmosphären  Druck  und  erhalten 
dann  beim  Stampfen  ausser  dem  erwähnten  Mehl  ein  rundliches  Schrot,  das  als 
Kohle  sehr  widerstandsfähig  ist.  In  der  Regel  wird  nnr  ?  der  Knochen  als  Mehl, 
^  als  Knochenschrot  erhalten.  Arbeitet  die  Fabrik  auf  Leim,  so  wird  der  letztere 
durch  Einwirkung  von  schwach  gespanntem  Wasserdampf  aus  den  Knochen  extra- 
hirt,  welche  sich  in  den  Benzin-Extractoren  oder  in  kleineren  Digestoren  befinden, 
die  oft  systemartig  verbunden  sind. 

Fettarme  Knochen,  wie  z.  B.  jene  aus  den  La  Plata-Staaten,  welche  ihren 
Fettgehalt  durch  die  oft  lange  währende  Ijagerung  grösstenthdls  eingebUsst  haben, 
werden  ohne  Entfettung  nur  \  Stunde  gedämpft,  dann  gedarrt  und  zerkleinert 

Bei  der  beschriebenen  Methode  der  Fabrikation  des  gedämpften  Knochen- 
mehls gebt  nicht  mehr  als  0*2^  der  Knochen  an  Stickstoff  verloren.  Das  beim 
Dämpfen  sich  sammelnde  Condensationswasser,  welches  nach  der  rasch  eintreten- 
den Fäulniss  ammoniakhaltig  ist,  wird  wie  Jauche  direkt  zum  Düngen  verwendet. 

Das  Knochenfett  wandert  grosscntheils  in  die  Stearinkerzenfabriken. 

Das  im  Handel  vorknnimende  gedämpfte  Knochenmehl  enthält  20 — 24|f 
Phosphor  säure,  3— btickstoflf,  ferner  3— 5  |f  Sand,  5 — lü^  Feuchtigkeit.  Ein 
Theil  des  Osseins  ist  in  Leim  verwandelt,  der  sich  schon  thcilweise  nach  5  Mi- 
nuten, rechlicher  in  einer  Stunde,  in  kaltem  Wasser  löst  (409). 

Wurden  die  Knochen  behufs  Leimgewinnung  extrahirt,  so  ist  der  Stidntol^elult  des  aw 
den  Rttdntiliiden  bereileten  KnochcmneUs  auf  3|-  und  weniger  leducirt,  wMhiend  ein  enispirechend 
höherer  Gehalt  an  Phosphorsäure  (bis  ca.  27     vorhanden  ist. 

Solche  stark  entleimte  Knochenmehle  sind  nicht  alL-in  wegen  ihres  kleineren  Stickstoff- 
gehalts,  sondern  auch  de«!shalh  gcringwertliiger,  weil  die  Wirksamkeit  auf  dem  Felde  zum  Theil 
abhäo^  von  der  Menge  fäuln  issfähiger,  Stickstoff  iiaUiger,  organischer  Substanz.  Werden  solchen 
Heieen  dann  mr  Erhöhung  des  Stidcstoi^liBlIs  andere  sdckstofflialtige  Suhatanicn  eugcsctzt, 
wie  Btatmdi],  HomneM,  LederabOdle,  wo  kann  hiorduieh  der  crwiihnte  Mensel  nicht  auege- 
gHchen  werden,  da  die  günstige,  innige  Vereinigung  der  stickstoffhaltigen  Substanz  mit  den 
Phosphaten,  wie  sie  die  Knocbcn  repräsentuen,  «eh  durch  mechanische  Meogung  nicht  nach- 
ahmen und  crsetten  iässt 

Zur  Verf ülschung  von  Knochenmehl  wurden  besonders  folgende  Mittel  angewandt:  Sand, 
Thon,  Asche,  Gyps,  gemahlene  Austerivchalcn,  Phosphuritmehl,  Drctispähne  des  vegetabilischen 
EUcnbetm  oder  sogen.  Hertnuienelil.  Das  letetcve  stammt  von  der  Elephnotennuss  (Stebnuse, 
CoffOSoeauM),  der  Fntdit  eteer  südamerikanischen  Fahnei  Ffyiei^kat  macroearpa,  welche  in  der 
Drdierei  Verwendung  findet   Eine  soldie  Bcinei^nng  Ueet  sich  mit  Hfilfe  des  Mücroskopes 
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leicht  entdedten.  Ein  kkhier  Gypsgehdt  iet  ttklit  inmer  tk  Fdidmug  m  i«iBjgg0(K  mtndM 
Fabriken,  welche  viele  frische  Knoi^eD  vefaiheiteiit  gokttdust  sind,  die  gdiferten»  lefdit  fruif»- 

den  Ma<:<;cn  mit  Gyp»  tu  bestreuen,  um  eine  Verpestung  der  Luft  su  veriiQten. 

Die  Hcf^cnwart  der  leimbilclendcn  Substanz  lässt  sich  nachweisen,  indem  man  eine  Probe 
des  Knochenmehls  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  verdünnte  Filtrat  mit 
Phosphorwolframsäure  versetzt  Es  erfolgt  ein  voluminöser,  weiaecr  Niederschlag  ( 1 1 5)>  Bfan  , 
hat  hierbei  zn  beachten,  dass  diese  Rcaction  auch  von  maaclien  andern  ej^imutigeii  Sobstanieo 
herrühren  kann.  Schttttdt  man  ein  unreines  Knochenmehl  mit  Chloroform,  so  sammeln  sich 
mftnchc  spccifisch  leichtere  Beimengungen,  wie  Ilommchl,  Blutmehl,  an  der  Oberfläche.  Thoikhen 
des  schwarzen  Rhstmchls  liinterlassen  beim  GlUhen  auf  dem  Platinblech  eine  ci^ennxydhaltigc  A<che. 

Das  A u fschliessen  des  Knochenmehls  mit  Schwefelsäure,  welches  1840 
zuerst  von  Liebig  empfohlen  wurde,  wird  in  ähniicher  Weise  wie  bei  der  Fabrikation 
der  Superphosphate  (s.  d.)  aus  Rohphosphaten  vorgenommeiL    Das  Produkt 
bildet  das  aufgeschlossene  Knochenmehl,  welches  eines  der  beliebtesten 
Düngemittel  ist    Kann  man  von  dem  gedämpften  Knochemnehl  verlangen, 
dass  es  frei  sei  von  jeglicher  fremden  Beimengung,  so  lässt  sich  diese  Forderung 
bei  dem  aufgeschlossenen  Mehl  nicht  in  Strenge  aufrecht  halten,  da  gewisse 
Schwierigkeiten  bei  der  Fabrikation  einen  kleinen  Zusatz  fremden  Materials  er- 
fordern, wenn  nicht  anderseits  ein  Produkt  von  unpeniigender  mechanischer  Be- 
schalVcnheit  resultiren  soll.    Die  organische  Substanz  der  Knochen  wird  nämlich 
durch  Einwirkung  der  Schwefelsaure  zum  Theil  in  eine  schmierige  Masse  ver- 
wandelt, die  nicht  wieder  trocken  wird.    Um  das  Trocknen  und  die  feinere 
Körnung  des  Materials  zu  ermöglichen,  setzt  man  daher  häufig  15— 2UJ^  Knochen- 
asche oder  Knochenkohle  su,  in  welch*  letsterem  Falle  das  Präparat  freilich  eine 
dunklere  Färbung  erlangt    Auch  durch  einen  kleinen  Zusats  von  Chitisalpelcr 
soll  das  Trocknen  gefördert  werden.  Die  erwähnte  Schwierigkeit  bat  Übrigens 
zu  dem  Auswege  geführt,  die  Knochenmehle  nicht  mehr  vollständig,  sondern 
dadurch  theilweise  aufzuschliessen,  dass  man  nur  \ — J  der  fUr  das  vollständige 
Aufschlicssen  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zusetzt  Diese  unvollständig  auf- 
geschlossenen Knochenmehle  bilden  ein  sehr  viel  angewandtes  Düngerpräparat, 
welches  gewöhnhcli  einen  Gehalt  besitzt  von  18—20^  Gesammtphosphorsäure, 
6 — SjJ  löslicher  Phosphorsäure,  ca.  3??  Stickstoff.    Ferner  ziehen  es  viele  Fabri- 
kanten vor,  statt  des  reinen  Präparates  em  auigeschiossenes  Knochenmehl  mit 
Zusätzen  zu  fabriciren.    Als  solche  werden  verwendet  u.  A.  Blut,  Hommebl, 
Fleischlückstände,  Ammoniaksais  etc.  Durch  diese  Znsätse  wird  der  Stickstd^ 
gehalt  des  Präparates  erh^iht  und  es  resultiren  Gemenge,  welche  Gesamtnt' 
phosphorsäure,  lösliche  Phosphorsäure,  Stickstoff  in  wechselnden  Verhältnisiai 
enthalten  und  welche  mit  verschiedenen  Namen,  sweckmässig  unter  Angabe  der 
Zuthaten,  verkauft  werden. 

In  Leimfabriken  wird  zuweilen  aus  den  Rückständen  der  Leimfabrikation  ein  dem  ge- 
d.Hmpftcn  Knochenmehl  ähnlich  xusammengesetztcs  Düngemittel  bereitet,  indem  man  die  aufein- 
ander geschiditeten  Massen  in  einem  bedeckten  Räume  der  von  selbst  eintretenden  Erwärmung 
und  •Fermentation«  anheim  giebl.  Die  Massen  werden  dabd  so  trodtcn  nnd  mQibe,  dnss  sie 
sich  in  ein  feines  Pulver  verwandeln  lassen,  welches  mit  efaiem  andern  Nebenprodukt  der  Leim- 
fahrikation,  dem  präcipitirten  phospborsaurcn  Kalk,  vermengt  und  dann  als  » fermcntirtes  Knocbeo- 
mebl«  verkauft  wird.  Wenn  6m  Material  auch  eine  sehr  feinpulvrige  Beschaffenheit  bcsitit,  <o 
ist  doch  die  Vereinigung  des  Stickstofi's  mit  dem  Phospliat  natürlich  nicht  eine  so  innige,  wie 
tn  dem  aus  Knocken  heigesteUten  Mslil«. 

Um  die  Wirksamkeit  des  gedümpftcn  KnochenraeMs  anf  dem  Felde  an  echOticn,  umnle 
cmpfolden  (116,  6s),  dasselbe  mit  deni  ^'Icichcn  Volumen  guter  Erde  zu  misclicn,  mit  Jauche 
oder  Wasser  mBssig  anzufeuchten  und  in  Form  eines  fastgesdilagenen  spitsen  Haufens,  mit  £i4( 


Digitized  by  Google 


Dünger. 


44« 


bedeckt»  8  Tage  ctehni  ni  lanen.  Auch  die  BefamaehnBg  von  etwts  Si^emeU  oder  von  kurzem 
Schaf-  oder  Pferdemist  fördert  die  Zersetzung  und  die  um  so  raschere  Wirkung  de«  Knochen- 
mehls (62).  Nach  Könk;  und  KtESow  fiTg")  verwandelt  sich  dabei  mehr  :ih  d'\c  Hälfte  des 
Gesammtstickstoffs  in  Ammoniak.  Jedoch  ist  der  Process,  wie  auch  Ulhrickt  (117)  zeigte,  mit 
einem  StidutoffveHiut  verbunden,  der  nach  KAnig  und  Knsow  dmch  einen  Zmats  von  Eide 
oder  von  Gjps  verbindert  wird.  Der  von  Iurnkoff  (iiS)  gemadite  Votadibigi  die  Knodien 
mit  Alkalien  aufzuschlieesen,  ist  als  unrenUbd  su  bexeichnen. 

Aus  Flcischabfällen,  Cadavern  gefallener  Thiere  wird  ein  als  Fleisch - 
mehl  bezeichnetes  Düngemittel  bereitet.  In  der  Leipziger  Fabrik,  welche  das 
Material  vorzugsweise  von  den  dortigen  Abdeckereien  bezieht,  werden  die  'i'hiere 
enthäutet,  Pferdchufe  an  die  Blutlaugensalzfabriken  abgeliefert,  die  in  4  Theile 
zerlegten  Cadaver  dann  in  l'APiN  iichen  Cylindern  dem  gespannten  VVasserdampf 
von  2  Atm.  Druck  ausgesetzt  bis  das  Condensationswasser  klar  abläuft,  dann 
noch  weitere  8  Stunden  unter  vollem  Dampfdruck  behandelt^  wodurch  das  Fett 
au^eschmolzen  und  die  Bindegewebsiheile  in  Leim  verwandelt  werden.  Die 
Leimbrühe, (wohl  nicht  mehr  vollständig  gelatinirend)  findet^  zum  Syrup  verdunstet, 
in  der  Tuchweber«  als  Schlichte  Verwendung,  während  der  ^leischrückstand 
nach  Abtrennung  der  Knochen  gedarrt  und  gemahlen  als  Fleischmehl  in  den 
Handel  gebracht  wird(i2o).  Dasselbe  enthält  7—88  Stickstoff  und  8— lOg^Phosphor- 
säiire  (113).  Seit  Einführung  der  Pferdeschlächtcreien  gelangt  jedoch  nur  noch 
ein  geringes  Quantum  in  der  beschriebenen  Weise  zur  Verarbeitung. 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  Rückstände  von  der  Gewinnung  von  Fleisch- 
extract  in  der  Liebig's  Extract  of  mcat  Comp-  verarbeitet.  Da  das  aus  reineren 
Fleisch rückständen  präparirte  »FleischmehU  gegenwärtig  eine  höhere  Verwendung 
als  Futtermittel  findet,  so  werden  zur  Darstellung  des  »Fleisdidüngetnehlsc  vor- 
zugsweise die  sonstigen  Abftlle,  Sehnen,  Knochen  etc.  verwendet.  Wurden  bei 
der  Darstellung  bedeutende  Mengen  Knochen  verarbeitet;  so  ist  der  Phosphor- 
säuregehalt relativ  hoch.  Dies  war  jedenfiills  bei  dem  »Fray  Bentos  Guano«  der 
Fall,  da  derselbe  nach  verschiedenen  Analysen  ergab  (121):  Stickstoff«  5*4— 7'58; 
Phosphorsäure  =  12  8— 18^.  Ein  solches  Produkt  wird  daher  jetzt  auch  als 
»Fleischknochenmohlr  bezeichnet. 

Die  Echtheit  des  Flcischmehls  lässt  sich  inikroskopi&cii  an  der  noch  theilweisc  erhaltenen 
Muskclüucrstruktur  erkennen.  In  verdünnter  Salzsäure  gelost  giebt  dasselbe  eine  ähnliche 
Seaction  mit  Pboqiborwolfrain^ie  wie  Knocbeomeiil  (s.  d.^  (iiS)> 

Fiscbguano  oder  Fischmehl  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fletschrodil 
aus  den  Abfällen  der  Fische  insbesondere  in  Norwegen  gewonnen.  Von  Januar 
bis  Mai  werden  dort  zwischen  dem  68.  und  71.  Breitengrade,  namenüich  bei  der 
Inselgruppe  der  Lofoden,  ungeheure  Mengen  von  Kabeljauen  resp.  Dorschen 
(ca.  20—22  Mill.  Fische)  gefangen  und  als  Stockfische  nach  Spanien  und  Italien, 
als  KHppfisch  nach  Schweden  und  Russland  versendet.  Die  dalici  entstehenden 
AbfKlle,  besonders  Köpfe  und  Rückgrate,  dienen  zur  Darstellung  des  Fischguano, 
indem  man  dieselben  an  der  Luft  trocknet,  mit  Maschinen  zerreisst  und  dann 
zu  einem  groben  Pulver  vermahlt  In  neueren  Fabriken  von  Meinert  in  Hammer- 
fest und  auf  den  Lofoden,  wird  jedoch  ein  feineres  Pulva  durch  Dämpfen  mit 
gespanntem  Wasserdampf  erzielt,  wobei  zugleich  als  Nebenprodukt  Oel  und  Fisch- 
leim  gewonnen  wird.  Das  Dämpfen  mtd  gewisser  Schwierigkeiten  wegen  in 
rotirenden  Cylindern  vorgenommen.  Die  gedämpflan  Fischreste  nnd  sehr  wasser« 
reich,  müssen  daher  durch  hydraulische  Pressen  oder  Ceotrifugen  entwässert  und 
dann  gedarrt  werden,  worauf  sie  sich  leicht  ZU  einem  staubfeinen  Pulver  ver- 
mahlen  lassen  (113). 
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ÜELLRIEGEI.  (122)  fand  in  cincr  Prnbc  norwe{;p';chen  Fischguanos :  Was-^er  =  10  51  §;  organ. 
Substant  ^  50-92  g  (mit  S'Ol  Stickstoff  ),  Sand  —  0  36  J?,  Phosphat  =  34-44^  (mit  16-19  Phosphor- 
säurc),  Calciumcarbonat  =  1*43^,  Calciuniäulfat  —  0'Ö6^,  Verlust  =  1 '75  $• 

Vöhl  (123)  fand  flbrigms  andi  nocli  Ideine  Mengen  CblonJhalitn  leip.  l'65f  NaQ  «ad 
0*54  KCL  Der  in  Deutsddand  in  den  Handel  kommende  norwegische  Flachguano  pflegt  7— 9f 
SttckstofT  und  12—16$  Phosphorsliare  m  enthalten  (113). 

Ein  Dünger  wtirHe  ferner  auch  bereitet  aus  den  Rück^fänden  von  der  Bereitung  des  T-cbcr- 
thrans  (124).  Derselbe  enthielt  5*65^  Stickstoff  und  2*25 1{  Phosphorsäure.  Ebenso  dienen 
di<^  Rückstände  der  Thransicderci  aus  Walfischen  (125),  also  Fleisch  und  Knochen  dieser  Thierc, 
aar  Gewinnung  von  »Walfiichguano«,  wddier  nach  Krockih  (126)  d«n  gewöhnlichen 
Fisdigittno  gern  Ümlich  nttammcngeMtzt  iiL  Wenn  zu  der  Hetstdiung  eines  aoldien  FkSpaiales 
vorwiegend  die  Knochen  der  Walfische,  Delphine  etc.  dienen,  so  nähert  sich  die  Zusammen- 
setzung sehr  derjenigen  des  gewöhnlichen  Knochenmelüs.  Solclie  Knochenieste  konnten  neuer- 
dings» vt)n  den  F;ir«em  bezogen  werden. 

Auch  kleinere  Fische  und  Crustaceen  werden  in  den  Küstengegenden  roh 
oder  «iberettet  angewendet 

An  den  KUslen  vim  Suasex,  Kent,  Essex  wurde  adion  vor  ca.  40  Jahren  eine  Maase  Ueiner 
Fisdie,  inslioondfie  die  ,  oft  in  unglaublichen  Mengen  auftretende  kleine  Häringnrt,  Ck^fim 
Sprathi^  (Sprotten)  zerstampft  tmd  als  Dünger  für  Weizen  und  ITnpfen  verwendet.  Pf.t  i  it  be- 
reitete aus  solchem  Material  einen  Dünger,  welcher  nach  Way  und  Thomi-son  1G'8 — lä  Gg  ^^Ja- 
moniak  (d.  h.  Stickstoff  als  NH^  berechnet)  enthielt  (127).  Ein  aus  Abfällen  von  Sardinen 
bereiteter  Fischguaao  enthielt  nach  Id q«be  (128)  ll'94f  Wasser,  5*6$  Stickstoff,  6*3 1^  Phosphor- 
sHare.  In  Frankreich  werden  in  den  HeftMtmonaten  heiciti  gcsalacne  Ittrin^abfaile  ab  Dünger 
veikttuft»  wekhe  nach  Hequet  und  Pagnoul  (415)  enthalten:  I  S— 4  3§  Stickstoff,  1*2 — 4'7| 
Pho?;phor8äure  bei  einem  von  16 — 40 §  schwankenden  Wassergehalt  Durch  ihren  hohen  Salz- 
gehalt (22—52,")  haben  dieselben  jedoch  öfters  schädlich  gewirkt,  so  dass  empfohlen  wurde 
(415),  diese  Abfälle  mit  Wasser  auszulaugen  und  nur  den  getrockneten,  immer  noch  stickstoff- 
reicfacn  RQdtstand,  als  Dttnger  su  verwerthen,  wenn  and»  mit  dteser  Zubereitung  ein  gewisser 
Stickstofliveilust  verbunden  ist.  Aus  den  an  de^  Nordscekttste  massenhaft  vwkonimendeB  kkiaen 
Krebsen,  Granaten  oder  Gameelen  (Crangon  vulgaris)  wurde  ein  DUngcr,  Granatguano,  fobrik- 
niHssig  hergestellt,  indem  man  die  auf  Eisenplatten  gedörrten  Tliiere  unter  Muhlsteinen  pulveri- 
sirte.  Das  Produkt  enthielt  nach  E.  Meyer  (129)  u.  A.  (umgerechnet)  ca.  %'b%  Stickstoff, 
4  j  Calciumphospbat,  2'd$  Cbloralkalien  (vorwiegend  Na Q),  viel  Kalk- und  etwas  MagnesiacarbonaL 

Se emuschein  haben  im  Allgemeinen  nur  sehr  geringen  Dttngeiwttth,  da  die  atidistolF' 
haltige  oiganisdie  Substins  sdhr  surOektritt  nnd  der  miner^tidie  Anfheil  votwicgead  mw  Car- 
bonaten  besteht.  Die  Fhoi^i^e  sind  hier  ihrer  Schwerloslichkeit  wegen  nicht  von  Bedeutung. 
Der  Gehalt  an  Phosphaten  beträgt  nach  BoRTIER  (130),  Kkichardt  (131)  nur  1*2 — 1"6#.  In 
den  Austcrschalcn  fand  Storkk  (132)  sogar  nur  0'0()ö|;  Phosphorsäurc ,  0*083^  Stickstoff, 
0040 Kali,  J.  König  (133)  in  gemahlenen  Muscheln  0*7 Stidatoff.  Dieses  werlhlose 
Ifoterial  fiud  im  gepulverten  Zustande  manchmal  Anwendung  cur  Vcrßlsdiung  von  Ibiodicn- 
niehl  (s.  d.). 

Die  an  den  Meeresktletcn  oft  massenhaft  auftretenden  Quallen  (AffJtLuu)  h.aben  ihrer 
wässrigen  BesdiafTenheit  wegen  nur  geringen  Dtingerwcrth.  3  Quallen  wogen  WWb  Grm.,  die 
Trockensubstanz  betrug  2'i5{,  100  Thle.  Trockensubstanz  entlueUen  i6'26q  Mincraistoff  mit 
0*48 1  Phosphorsäurc,  und  28*74  g  organische  Substanx  mit  \'2b%  Stidittolf  (134). 

Aus  dem  Blut  geschlachteter  Thiere  wird  ein  Düngemittel  von  hohem 
Stickstofl^ehalt,  das  Blutmehl,  auf  doppelte  Weise  gewonnen:  entweder  direkt, 
indem  man  durch  Einleiten  wm  Wasserdampf  eine  Gerinnung  bewirkt,  das  nur 
noch  schwach  röthliche  Blutwasser,  das  noch  ca.  0*4  |f  Stickstoff  enthält,  ablaufen 
lässt  lind  das  Gerinnsel  trocknet  und  mahlt;  oder  indirekt  in  Verbindunp:  mit 
der  (icwinnung  von  Sennr  resp,  Blutalbumin.  Ik'i  dem  letzteren  Verfahren 
dient  das  beim  ruhigen  Su  i  ten  in  flachen  Zinksclnisseln  mit  einem  doppelten 
^urchlpcheitgn  Boden  sich  irciwiHig  ausscheidende  Coagulat,  der  BlutkucheOi 
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welcher  in  der  Hniiptsarhe  aus  Fibrin  und  Haniüglobin  besteht,  zur  Darstellung 
des  Düngers,  (kr  flurch  Trocknen  und  Mahlen  daraus  erhalten  wird. 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Bhit  nach  einem  schon  von  Pavfn  (135)  ange- 
gebenen V^eifahren  auch  direkt  so  verarbeitet,  dass  man  es  frisch  mit  1^ — 3^ 
gebranntem  und  fein  p;epulvertcm  Kalk  vermischt.  Ks  cibiarrt  dann  /.u  einem 
Kuchen,  der  ohne  Fäuhiiss  an  der  Luft  trocknet  und  ein  geruchloses,  beständiges 
Pulver  liefert.  Ein  gewisser  Stirkstoffverlust  ist  dabei  unvermeidlich.  Im  Allge- 
meinen variirt  der  Gehalt  des  Blutmehls  an  Sticksiotf  von  11  — 14}{.  Der  Gehalt 
an  Phosphorsäurc  wurde  =0*9 — 1"3  (136,  137),  der  Gehalt  an  Kali  =  0-7  g  (137) 
gefunden.  Blutmehl  dient  sehr  häufig  /.ui  Darstellung  combinirter  Düngemittel 
von  wechselndem  Stickstoff-  und  rhosphorsäurcgehalt,  indem  es  mit  Superpbosphat 
oder  aufgesclilossenem  Knochenmehl  vermengt  wird. 

Aus  hornartigen  Abfällen,  Klauen,  Hufen,  Haaren,  Federn  etc.  wird  ein 
pulvriger,  stickstoffreicher  Dünger,  das  Hornmehl,  bereitet  durch  Rosten  oder 
Dämpfen.  Das  Rösten  geschieht  auf  eisernen  Platten  oder  flachen,  gusseisemen 
Kesseln  unter  Umrühren,  das  Dämpfen  ähnlich  wie  beim  Knochenmehl  in 
Digestoren  (112),  m  welchen  man  den  Wasserdampf  ca.  zwei  Stunden  lang  unter 
2—5  Atm.  Druck  auf  das  Horn  einwirken  lässt.  Das  condensirte  Dampfwasscr 
enthält  1 — 2^  Stickstoff  und  findet  am  besten  als  Zusatz  zur  Schwefelsäure  beim 
Auftchliessen  der  Knochen  etc.  Verwendung.  Beim  Dämpfen  des  Horns  soll 
sich  eine  die  Arbeiter  sehr  belästigende,  die  Augen  angreifende  Substanz  ver- 
flflcfatigen  (112).  Das  Produkt  des  Röstens  oder  Dämpfens  lässt  sieb  (letitares 
nach  dem  Trocknen)  leicht  zu  einem  Pulver  vermählen,  welches  das  Hornmehl 
des  Handels  bildet.  Dasselbe  enthäll:  im  reinsten  Zustande  13— 15|  Stickstoff. 
Fflr  den  Zweck  der  Düngung  ist  das  gedämpfte  Hormnehl  dem  gerösteten  vor- 
sozieheDi  da  durch  das  Rösten  die  Zersetsbarkeit  im  Boden  wahrschemlich  ver- 
riDgert  wird.  Da  die  Rohmaterialien,  aus  welchen  das  Hornmehl  berettet  wird, 
oft  durch  Bestandtheile  von  geringerem  Stickstof^ehalt  verunreimgt  sind,  so 
schwankt  der  Stickstoffgehalt  des  käuflichen  Hommehls  innerhalb  weiter  Grenxen 
von  7— 15f  und  li^  wohl  am  häufigsten  zwischen  10 — 14);  der  Gehalt  an 
Phoiphorsäure  beträgt  5— 6(  (113)  und  darüber. 

HkLLaiBGCL(i38) find  in  einerPiobe :  Wrimi «9*5»  8tk!lBtoäh.offBMi. Subtt  »7 1*7 (mit  18*1  N), 
Hro-^phatc      11-5  (mit  5  5  P;,Oj),  Calciumcarbonat  —  1*4,  Calciumsulfat « <h7,  Sand  =  5*3^. 

Von  Knochen  und  Fleischmehl  ist  das  reine  (lommchl,  abgesehen  von  mikroskopischen 
Merimnlon  dadurch  zu  unterscheiden,  dan  es  die  Rea(;tion  mit  PliiO«idiorwol&amsäuK  (115) 
nicht  gicbt  (vergl.  Knochenmehl). 

Elfenbeinmehl  enthält  nach  einer  Annlysc  von  V(>i.(  kkr  (139)  13"1J  Feuchtigkeit, 
361  organ.  Substan?,  3*3  Stickstoff,  53  7  Calriumphosphat,  5  t  Calciumcarbonat  etc. 

Die  pcnodisch  massenweise  erscheinenden  Maikäfer  werden  am  zweck- 
mässigsten  zur  Herstellung  von  Dünger  nutzbar  rrcinacht.  Das  Tödten  geschieht 
meist  durch  kochendes  Wasser,  kann  aber  leichter  durch  Schwefelkohlenstoff  in 
loftdtcht  schtiessenden  und  bedeckten  Fässern  bewirkt  werden  (140). 

Die  getödtctcn  Kafcr  werden  an  der  Sonne  getrocknet,  besser  gedarrt,  worauf  sie  sich  auf 
einet  Reibe  gröblich  terkleinem  hüten.  Diese  TVockenmasse  enthielt  10*8^  Stickstoff,  fvovon 
jedodi  ca.  1  ^  in  der  sdiwer  senetsbaren  Fonn  von  Chitin  vorhanden  war.  Feiner  enüiielt  die 
Maiie  ^9%  Phocpbonaure  und  l'7f  Kali  Wo  man  das  Darren  tuid  ZerUeinen  der  getödteten 
Maikäfer  umgehen  vrill,  enip6ddt  sich  die  Gewinnirag  eine«  Compostea  aus  denselben.  Ein 
K>lcher  soll  r.  B.  entstehen,  wenn  man  die  getödteten  Küfer  mit  gelöschtem  KaUc  einpudert  und 
dann  mit  Erde  b(;deckt. 

MuTU  und  Nassu»  (141)  fanden  in  100  Thln.  frischer  Maikttfer  68^  Wasser,  '60  dö%  or^an» 
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Substanz  mit  3-3  N,  105 g  Mineralstoffe  mit  0'5  P3O5  und  0*4  K,0.  Eine  voüiUndige  Anilj« 
der  Asche  von  Maikäfern  vergl.  Farsky  (142),  E.  Wolff  (149). 

IV.  Stickstoffreiche  Guanosorten. 
Peruguano.  Dieses  wichtige  Naturprodukt  entstand  als  eine  Folge  der 
Regenlosigkeit  der  Zone  zwischen  13 — 20°  südl.  Br.  einerseits,  des  grossen  Fisdi- 
reichthums  des  Meeres  an  den  Küsten  Penis  andererseits.  Der  letztere  neht 
Massen  von  Thieren,  die  sich  von  Fischen  ernähren,  an  die  Ufer  und  nibt 
liegenden  Inselgnippen,  und  besonders  sind  es  verschiedene  Arten  von  Seevögeln 
aus  der  Gattung  der  Möven,  Tölpel,  Pelikane,  Cormorane,  Verkehrtsschnabel  etc 
die  sich  in  ungeheuren  Schariren  auf  diesen  angesiedelt  haben.  Durch  Anhaui'un; 
der  Excrementc  dieser  Vögel,  manchmal  gemengt  mit  denen  von  Robben,  haben 
sich  die  Lager  des  l'eruanischen  Guanos  gebildet.  Die  Auswürfe  jener  Seevo^tl 
bestanden  vorwiegend  aus  Harnsäure  und  Phosi)haten.  Im  Laufe  der  Jahrtausende 
häuften  sich  diesellien  bis  zu  einer  bedeutenden  Mächtigkeit  an,  welche  auf  einer 
der  Chinchasinseln  auf  150  Fuss  bestimmt  wurde.  Allmählich  haben  die  frischen 
Kxcrete  gewisse  chemische  Wandlungen  erfahren  und  sich  in  Guano  verwandelt 
Diese  Veränderungen  beruhen  insbesondere  auf  den  l^mset/Aingen  der  Harnsäure, 
deren  diese  ja  in  so  liohem  Grade  fähig  ist.  Die  folgende  Analyse  von  Kakmropt 
(143)  giebt  ein  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  Bestandtheile  des  PeruguaD<te. 


In  100  Thln.  Peruguano 

l.  In  Wasser  löslich:  2.  In  Wasser  unlöslich: 


Hanisaures  Ammoniak    .   .  . 

1274 

2114 

Qxalsaures  Ammoniak     .   .  . 

13*60 

III 

Sdckstoff-  u.  schwefelhalt  Subst 

3-61 

Ii» 

Phosphors.  Ammoniak-Magnesia 

4-00  (?) 

Stickstoff-  u.  schwefelhalt  Subst 

Phosphorsaures  Ammoniak  .  . 

0-90 

Schwefelsaures  Ammoniak   .  . 

1*82 

1-55 

m 

3*30 

2-44 

43*96 

Weitere  Analysen  von  Bertels,  Völckbl,  Winklbr,  Oellachkr  vei;^.  be  j 
Liebig  (144).  Ueber  das  Vorkommen  von  Guanin  im  Guano  veigL  dieses. 

Dass  hier  Oxalsäure  und  Ammoniak  durch  eine  Zersetzung  der  Hamsäott 
gebildet  wurden,  kann  nicht  bezweifelt  werden.  In  den  mittleren  und  obotn 
Schichten  der  Guanolager  finden  sich  femer  mannigfache  Concretionen,  deren 
Bildung  nur  unter  Mitwirkung  des  Wassers  denkbar  sind.  Gehören  jene  Lager 
auch  der  regenlosen  Zone  an,  so  herrscht  doch  von  Juli  bis  November  ein  dichter 
Nebel.  Dieser  im  Verein  mit  nächtlichem  Thau  und  dem  beim  Wellenschlag 
gegen  die  Granitwnnde  der  Inseln  erzeugten  Wasserstaub  haben  der  trocknen 
Masse  eine  genügende  Menge  Feuchtigkeit  zugeführt,  um  die  langsame  Bildung 
von  Concretionen  zu  ermöglichen.  In  den  mittleren  gelben,  meist  am  höchsten 
geschätzten  Schichten,  bestellen  die  Knollen  aus  Massen,  welche  einen  kr}stalli- 
nischcn  Kern  von  nxalsanrcm,  kohlensaurem  und  harnsaurem  Amnicmiura  ein- 
schlic  scn.  In  den  unteren  braunen  Bänken  dagegen,  welche  weniger  an  Stickstoff- 
vcrbuuiungcn  und  mehr  Erd-  und  Alkalisalze  enthalten,  hndet  man  härtere, 
krystallinische  Knollen,  welche  vorwiegend  aus  Alkalisalzen,  wie  Chlomatrinni  »R 
Form  von  Steinsalz  und  Kaliumsulfat  bestehen.  Zuweilen  wurden  auch  kr)'sUlS>' 
nische  Concretionen  von  pbosphorsauren  Salzen  und  Doppelverbindungen  beob- 
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achtet  Ueber  die  nähere  ZuaammenselzaDg  der  Concretionen  im  Peruguanö 
veigl.  Wicke  (145),  Kraut  und  Kemper  (146},  Tbschemachbr  und  Herapatm  (147), 
BAbbr  (148),  Phipson  (it^X  Karmrodt  (143).  Neuerdings  beobachtete  Averdam 
(Frivatmitth.)  im  Roh-Guano  Concretionen  aus  reinem  Bi-Ammoniumphosphat  in 
grossen,  strahlig  krystallinischen  Massen.  Nicht  selten  wurden  im  rohen  Guano 
auch  Eier,  Federn,  Vogelskelette,  Steine  gefunden. 

Der  grosse  Düngerwerth  des  Perugnanos  war  den  Eingeborenen  des  Landes 
schon  im  12.  Jahrli.  bekannt,  welche  öde  SandHächen  mit  seiner  Hilfe  in  fruchtbare 
Gefilde  umwantlelten  und  die  den  Guano  j>rf)tlu(irenden  \'ögel  (hurh  Gesetze 
schützten.  Aber  nach  Europa  brachte  die  erste  Kunde  des  Peruguanos  und  zugleicii 
Proben  desselben  Alex,  von  Humboldt  im  Jahre  1802.  Trotz  vieler  Berichte, 
welche  Reisende  über  die  grosse  Wirksamkeit  des  Peruguanos  in  der  alten  Welt 
erstatteten,  fand  doch  erst  im  Jahre  1840  ein  grösserer  Import  statte  der  1843  Air 
Deutschland  durch  Vermittlung  der  Finna  J.  D.  Mutzbnbbcher  in  Hamburg 
10000  Ctr.  betrug,  dann  aber  rasch  stieg.  Es  wurde  zuerst  der  Abbau  der 
Chinchasinseln  in  AngriiT  genommen,  welche  jährlich  10  Millionen  Centner  lieferten, 
wovon  etwa  ein  Scclistel  nach  Deutschland  wanderte.  Dieser  Guano  besass  einen 
einen  hohen  Stickstoftgehalt,  welcher  bis  zum  Jahre  1868  meist  von  10 — 14  5^ 
variirte  (149).  Die  Phosphorsäure  betrug  i)-2 — 13-3§,  die  Menge  der  .\lkalien 
2*5 — 7*8|}(i49).  Nach  VöLCKER  (150)  fand  sich  ungefähr  ^  des  GesammLstickstott 
als  Ammoniak,  |  als  Harnsäure  etc.  vor,  jedoch  variirte  das  Verhältniss  beider 
beträchtlich.  Boussingault  fand  den  Gehalt  an  Nitrat  wechselnd  von  0*1—0-63^ 
und  manchmal  noch  höher  (151).  Etwa  im  Jahre  1864  unternahm  die  Firma 
Ohlendorff  &  Co.  in  Hamburg  das  Aufscbliessen  von  seebeschädigtem  Guano 
und  später  auch  von  guter  Waare  mit  Schwefelsäure,  wodurch  das  Ammoniak 
fester  gebunden  und  anglcich  der  Vortheil  einer  garantirbaren  gleichmässigen 
Durchschnittszusammensetzung  ermöglicht  wurde,  da  die  mechanischen  Operationen 
(Absieben,  Zerkleinern,  Führen),  welche  das  Aufscliliessen  erforderte,  eine  grfhid- 
liehe  Durchmisclning  des  Materials  zur  Folge  hatten.  Ciegen  1870  war  der  Guano 
der  Chinchasinseln  erschöpft  und  es  trat  an  dessen  Stelle  der  stickstotTarmere 
Guano  der  Guanape-  und  einiger  anderer  Inseln.  Der  Stickstoftgehalt  desselben 
variirte  nach  Heiden  (152),  Völcker  (153)  von  ca.  8—10^  und  12— 14-8J 
Phosphorsäure,  von  welcher  etwa  der  dritte  bis  vierte  Tbeil  (d'S^S'S)  in  Wasser 
löslich,  war.  Auch  diese  neuen  Guanovorkommnisse  enthielten  einen  variablen 
Gehalt  von  Salpetersäure,  welcher  nach  Völcur  (154)  manchmal  eine  Höhe 
von  3f  und  mehr  erreichte.  Mit  der  Qualität  sank  audi  allmählich  die  Quantität 
des  jährlichen  Imports.  Der  Hamburger  Import  von  Peruguano,  welcher  1876 
eine  Höhe  von  ca.  2  Millionen  Ctr.  erreicht  hatte,  betrug  1882  noch  ca.  185000» 
1883  48000  Ctr  Der  Lagerv'orrath  im  Januar  1885  soll  1  Million  Gtr.  betragen, 
neue  regclnuibsige  Zufuhren  in  Aussicht  stehen.  Näheres  über  den  auf  den 
Inseln  noch  vorhandenen  Gesammtvorrath  ist  derzeit  nicht  bekannt. 

Der  aufgeschlossene  Peruguano,  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Superphosphat  (s.  d.)  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  dargestellt  wird,  unterscheidet 
sich  von  dem  rohen  Guano  dadurch,  dass  die  Phoqphorsäure  fast  vollständig  lös« 
lieh  in  Form  von  Monocaldumphosphat^  das  Ammoniak  paa  an  Schwefelsäure 
gebunden  und  noch  ein  Tbeil  des  Stickstoflä  der  Harnsäure  in  die  Form  von 
Ammoniak  ttbergeiUhrt  ist  (155).  Seit  einigen  Jahren  wird  der  Guano  auch  im 
rohen  aber  gemahlenem  Zustand  mit  garantirten  Gehalten  verkaufl.  Von  der 
GcsammtpbosphoTsäure  desselben  von  I4'l~14'öf  fand  Averdam  (156)  ö'8— 6*4} 
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in  Wasser,  3  1—4^  in  Lösung  von  dtronensaurem  Ammoniak,  8'2~9'2|  m 
kohlcnsäureh altigem  Wasser  löslich. 

Die  Ang1<  ("ontinentale-Guannwerke  (vonn.  Ohlendorff)  in  Hamburg  bringen  g^enwlxti; 
folgende  Guanopräparate  in  den  iiandcl: 

Ao^gescltlossener  Pcruguano  I  mit  7$  Stickttoff,  9^^  wasserlösl.  P,Oj,  2^  K,0. 

AnfgcscfaliMMBer  Pentguano  II  mit  5f  N«  10|  waMcilttd.  P,0^,  2  g  K,0. 

Roher,  gemahlener  Peraguano  I  mit  7f      14|  PfO^  K^O. 

Roher,  gemahlener  Peragnatio  II  mit  4f  N,  80 1  P,0^,  8^  K,0. 

Der  GwuiO  war  tuunentlich  in  den  ersten  Deccnnien  seines  Auftretens  beispieUoMS  V«- 
fdlschungcn  unterworfen,  die  heute  Dank  der  Thätigkeit  der  landw.  Versuchsstationen  nidit 
lange  unentdeckt  bleiben  können.  Als  Fahchungsmittel  dienten  ii.  A.  eisenhaltige  Er<?e.  ?i:>i 
Torfasche,  Gyp«  und  gefärbte  Massen,  die  behufii  Nachahmung  der  Farbe  des  Guanos  iabnk- 
mä^äig  herpcstcUt  wurden. 

Andere  biickbiuin  eiche  Giianosortenhaben  derzeit  nur  untergeordnete Bedeuua^. 
gehören  dahin:  der  Ichaboe-Guano  von  der  Ichaboe-Insel  26*25°  sOdL  Br.  vai 
14*16^  fisU.  L.  an  der  SWoXiHe  von  Afrika,  Togl*  Andkrson  (157).  NmoncTADT  (t$8). 

Saldaii1ia«Bay-Guano  von  roehreicn  Inseln  and  Riffen  der  Saldanha-Bay  »  4a 
SW.-Kaste  Yon  Afiika  und  daselbst  von  Pelikanen  u.  a.  Seevögeln  produciit,  vci|^  Brno, 
Krockkr  u.  A.  (159). 

lieber  afrikanischen  Guano,  herstammend  von  den  Inseln  Halifaxi  PamoDa,  Possewioa  wi 
Ichaboe  vergl.  Pktermann  (398),  femer  P.  W.vgnkk  (400). 

Guano   von  Pataj»onien   und   von   den  Fal  kl  a  n  d  s  i  n  s  el  n ,    ein  stark  ausgeliu^f^ 
Guano,  bestehend  aus  dem  Koth  und  den  verwesten  Resten  der  an  semcn  Gestaden  nistnxJes 
Pinguine  und  anderer  Seevögel,  wozu  noch  Muscheln,  Aigen,  Krabben  etc.  kommen.  Die  Zs- 
sanunensetzung  ist  schwankend  und  der  Stidcstofl^halt  (O^-^l'Sf  ftir  patag.  Gnarn^  4*3} 
sokben  von  den  FaUdands-Lueln)  im  Allgemeinen  niedrig,  veiiB^  VöLCkbr  (160). 

Der  Angamos*Guano  hcstdtt  aus  dn  jüngsten  trocknen  Excrementen  von  ScefQpk 
und  besit/t  doi  hohen  StidtstolBQgehalt  von  19-3— 2M^,  vergl.  Völcker  (161). 

Fledermausguano  bildet  sich  in  vielen  Höhlen  Sardinieiis,  Ungarn 
Mährens,  Kraios,  Spaniens,  Aegyptens,  Texas,  Jan^n.ikas  und  an  anderen  Onec 
als  eine  Ansammlung  der  Excremente  und  Reste  der  Fledermäuse,  welche  hiei 
oft  eng  aneinander  gedrängt,  ihren  Winterschlaf  halten»  Die  £xcremente, 
welchen  man  Reste  von  Käfern,  Schmetterlingen  etc.  vorfinde^  sammeln 
aber  z.  Th.  in  der  dem  Winterschlaf  vorhergehenden  Mästungsperiode,  in  welc:  ci 
die  Fledermäuse  eine  bedeutende  Gefrässigkeit  zeigen.  Der  Stickstoffgebalt  ts 
ein  sehr  wechselnder,  sch\v:inkend  von  0  6 — 9I|.  In  den  besseren  Sorten  tadt' 
sich  jedoch  meist  ein  hoher  Gelialt  von  7 — 9^  und  darüber.  Kinen  Fledermaus- 
guano  aus  Aegypten  fand  Popp  von  schwach  wachsgclber  Farbe  und  kn'stalÜ- 
nischer  Strurtur,  hcrrtihrend  von  dem  bedeutenden  Gehalt  an  HarnstolT,  beglci'^^ 
von  Harnsaure,  Kic.itin,  Phosphaten,  welche  Bestandtheile  er  jedoch  in  öa 
Kxcrementen  der  gewöhnlichen  europäischen  Fledermaus  f A /i th{ /  ) u s  //i/^f>oii^f^^'' 
nicht  nachweisen  konnte.  Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  wurde  schwankend  ^  ■ 
0*7 — 2.'>g,  atn  häufigsten  jedoch  zwibciien  1  —  j  g  gefunden;  der  Kaligehalt  U^-? 
0*76 — I  HJf.  Mehrfach  wurde  ein  kleiner  Gehalt  an  salpetersauren  Saken  coc- 
statirt.  Näheres  über  die  Zusammensetzung  des  Fledermausguano  vergl.  Tou  (itfi)« 
Malaguti  (164),  Hardy  (165),  Popp  (162),  Pavesi  und  Rotondi  (166),  Mosb(»6j). 

VÖLCK£K  {id^J,  VVülGELT  (169). 

V.  Rohe  und  aufgeschlossene  Phosphate. 
Die  Phosphate  bilden,  vorzugsweise  im  aufgeschlossenen  Zustande,  1^^"'' 
ones  der  gebräuchlichsten  Düngemittel.    Zwei  Momente  waren  es  l>esondcrs, 
welche  die  £inßihrung  und  technische  Zubereitung  derselben  bewirkt  haben:  ät 
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Betonang  der  Notwendigkeit  des  phosphorsauren  Kalkes  für  die  Pflanze  durch 
LnsK^  und  der  etwa  um  dieselbe  Zeit  beginnende  Import  des  Feruguanos.  Die 
grossen  Erfolge,  welche  mit  dem  letzteren  etziek  worden,  veranlassten  «ämlich  das 
Sndien  nach  weiteren  Guanovcfkommnissen.  Auf  einer  Koialleninsel  des  stillen 
Oceans,  der  Baker*Insel,  fand  sich  ein  Lager  von  Guano,  welcher  1855  nach 
Amerika  und  seit  1860  auch  nach  Deutschland  exportirt  wurde.  Die  Wirkungs- 
losigkeit desselben  auf  dem  Felde  veranlasste  dazu,  das  Material  mit  Sclnvefel- 
sätnc  mifviischliessen  (vergl.  d.  historischen  TheüV  Es  entwickelte  sich  die  In- 
dustrie der  Sii]iLiphosphatbereitung,  welche  indessen  schon  1840 — 50  in  England 
mit  den  dort  vorkommenden  Koprolithen  nach  Analogie  der  Knochenaufschliessung 
geübt  worden  war.  Die  Untersuchung  des  Bakerguanos  ergab,  dass  derselbe 
wesentlich  verschieden  vom  Peruguano  zusammengesetzt  ist,  indem  er  wenig 
Stickstoff,  wenig  organische  Iklaterie,  dagegen  sehr  viel  phosphorsauren  Kalk  ent* 
hilt  Auf  dem  hohen  Gehalt  an  diesem  beruhte  d«r  Werth  desselben  als  ein 
vorzügliches  Material  filr  die  Fabrikation  der  Superphosphate.  Neue  Funde  ähn- 
licher Art,  herstammend  von  der  Jarvis-,  Howland-,  Malden^Insel,  reihten  sich 
an.  Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  alle  Materialien,  welche  reich  sind  an 
Phosphaten  und  gleichzeitig  nicht  7,u  \ne\  Carbonat  enthalten,  mehr  oder  weniger 
ft!r  die  Herstellung  von  Superj^iiosphat  geeignet  sind,  erweiterte  sich  bald  der 
Kreis  der  brauchbaren  Rohmaterialien  durch  neue  rhosi>hatlunde  in  verschiedenen 
Ländern  und  W'elttheilen.  Ausser  den  bereits  erwähnten  Coprolitlu-n  wurden 
nunmehr  mineralische  Pl^osphoritc,  Apaüt,  KnoUenphospbate  etc.  ausgebeuLet 
und  den  Superphosphatfabriken  zugeführt 

Die  Rohmaterialien  der  Superphosphatfabrikation  (Rohpbosphate). 

Fast  alle  Rohpbosphate  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie  neben  ihrem  Ge- 
halt an  Phosphat  noch  klemere  oder  grössere  Mengen  von  Erdcarbonat,  Fluor, 
Chlor,  Sulfat,  Silicat  und  Sand  enthalten,  durch  welche  der  Procentgehalt  des 
Werthbestandtheils,  Phosphorsäure,  beeinflusst  wird.  Die  Brauchbarkeit  der  betr. 
Materialien  wird  namentlich  beeinträchtigt  durch  das  mit  dem  Phosphat  meist 
vergesellsciiaftete  Carbonat  und  das  oft  beigemengte  Eisen-  und  Thonerdephosphat. 
Sie  hängt  auch  ab  von  dem  physikalischen  Zustand  der  bald  amorphen,  liald 
krystallinischcn  Massen,  Nach  ihrem  Ursprung  lassen  sich  die  Kohphosphate  in 
folgender  Weise  näher  eintheiien; 

a)  Die  Knochenphosphate. 

Die  Knochenasche  wird  in  grossen  Massen  aus  Süd-Amerika  importirt. 
Sie  stammt  aus  den  baumlosen  Ebenen  der  LaplatarStaaten  und  der  brasilianischen 
Pnmnz  Rio  Grande,  wo  in  Ermanglung  von  Brennmaterial  die  Knochen  der  in  un- 
geheurer Zahl  dort  weidenden  Rinder  und  Schafe  zu  Heizzwecken  dienen  müssen. 
Die  gesammelte  Asche  wird  exportirt  und  bildet  heute  ein  werth volles  Material 
fiir  die  Snperphosphatfabriken.  Im  Jahr  1883  wurden  328000  Centner  nach 
K-iroi)a  eingeführt,  wovon  Deutschland  mehr  als  die  Hälfte  ronsumirte.  Die 
Knochenasche  enthält  im  Allgemeinen  70—80  f|  phosphorsauren  Kalk,  ö — 6  ^  kohlen- 
sauren Kalk,  2^  Magnesinmphosphat,  3^  Fluorcalciuni,  2  — unvollständig  ver- 
brannter organibclier  bubstanz,  die  einen  Stickstottgehalt  von  ca.  0'5^  bedingt, 
endlich  ca.  7§  und  oft  mehr  (bis  16  jf)  Sand.  In  Folge  der  starken  Erhitzung 
sind  ausserdem  gewöhnlich  einige  Pxocente  kaustischen  Kalkes  vorhanden  (113). 

Abgenutzte  Knochenkohle  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  AbfiÜlen 
gebrauchter  und  frischer  Knochenkohle.  Dieses  Material  wird  in  grossen  Massen 
bei  der  RUbenzuckerfabrikation,  in  relativ  kleinen  Meegen  zur  Darstellung  von 
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44^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Kartoffelzudcer  verwendet  Die  »ousgebrauchte  Knochenkohle«,  aowie  die  bei 

der  Operation  des  Wiederbelebens  sich  abspülenden  feinpulvrigen  Theile,  die 
sogen.  »Wascbkohle«,  endlich  der  bei  der  Knochenkohlenfabrikation  abfallende 
Staub»  von  dem  ein  Theil  auch  in  der  Wichse-  und  Farbefabrikation  (Bcinsdiwaiz) 
verwendet  wird,  wandern  in  die  Superphosphatfabriken. 

Im  Allgemeinen  schwankt  der  Gehalt  des  Materials  an  i>hosphorsaurem  Kalk 
von  25 — 75 f^,  die  niederen  (rchalte  finden  sich  aber  meist  nur  bei  der  durch 
organische  Materie,  Sand  etc.  stärker  verunreinigten  Waschkohle,  namentlich 
wenn  dieselbe  vor  dem  Verkauf  nicht  nochmals  mit  Salzsäure  behandelt  wurd^ 
was  aber  meistens  geschieht  Diese  letztere  Behandlung  wird  so  geleitet  dass 
fast  nur  Calciumcarbonat  nicht  aber  das  Phosphat  gelöst  wird. 

Die  gebrauchte  Knochenkohle  enthält  stets  einen  kleinen  Sticksto%ehalt^ 
der  bei  starker  Beladung  mit  organisdien  Substanzen  bis  2^  betrug  (113).  Der 
Gehalt  an  Calciumcarbonat  schwankte  von  1*5— 15  *|  (n^)-  Ein  charakteristisches 
Unterschcidungsnierkinal  der  gebrauchten  Knochenkohle  von  neuem  Spodium 
bildet  der  oft  hohe  Gehalt  an  Gyps,  der  bis  zu  mehreren  Piocenten  anwächst  (409). 

b)  Die  Guanophosphate  sind  ge1)ildet  in  ähnlirher  Weise,  wie  der  Peru- 
guano (s.  d.)  durch  eine  Ansammlung  der  Excrcmente  und  sonstiger  Reste  von 
Seevöt^eln  insbesondere  auf  kleinen  in  der  Nähe  des  Acquators  gelegcnm 
Koraüeninseln,  oder  geschützt  gelegenen  Felsenplateaus  an  der  Mccresku^-Lc. 
Durch  den  Einfluss  der  Sonnenhitze,  und  den  Wasserstaub  der  Brandung,  der 
bei  der  niederen  Lage  der  Inseln  die  Massen  feucht  erhält  hat  dieser  Guano 
nach  seiner  Entstehung  tiefgreifende  Umwandlungen  erfiiüiren.  Die  orgauiischen 
Substanzen  sind  verwest  die  Fttulntssprodukte  ausgelaugt  oder  verflacht^  und 
so  erklärt  sich»  dass  zuletzt  ein  Material  zurückbliebp  welches  arm  ist  an  or^- 
nischen  Substanzen  und  Stickstoff,  dagegen  vorwiegend  aus  dem,  den  Lösungs- 
voigängen  mehr  wiederstehenden  Calcinmphosphat  mit  etwas  Carbonat  besteht 
Durch  die  folgenden,  von  E.  Güssefei.d  (113)  mitgetheilten  Analysen,  möge  die 
Zusammensetzung  der  Guanopbosphate  veran«chaulicht  werden. 
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Dünger.  449 

Wettere  Analysen  von  Gnanophoiphaten,  herstammend  von  der  Bakcr^i  Jarvis-,  Howland-, 
Maiden-,  Stniljuck-,  Enderburry-  und  anderen  Inseln  «Ils  stillen  Ocean«,  vergl.:  LiKBio  (r7o), 
Bakkai.  (171),  8.  W.Johnson  (172),  HKt.i.KiKCiEi.  (173),  HAt.uk  (174),  Wkinhoi  d  (175),  KKucuut, 
V.  Grote,  Fitibogen,  Dietrich,  Schuirs  (176),  P.  Waomer  C'77)»  C.  Gu-mürt  und  Tzschuckk 
(178),  Schumann  und  IIbiobn  (179)1  Vülcksr  (iSo),  Chbkson  (181). 

Ucber  die  «Ilgemeinen  Verhältnisse  des  Vorkomnieiis  dieser  GuuiophospliAte  vergL  Hacub 
(174}  und  L.  Mkyn  (182). 

Fast  vollständig  abgebaut  ist  der  an  den  Abhängen  der  Bai  von  Mc-jiHoncs  vorkommende 
üogeu.  Mejillone»  oder  Üoli v iaguauo,  der  IrUher  in  grossen  Massen  als  ein  vorzügliches 
RohniAterial  flir  Superphosphatc  importiit  wurde.  Derselbe  bestuid  vorwiegend  Ros  CslcittnitTi- 
pboapluit  und  M«gncsiumbip1to«plMt.  Analysen  desselben  vergl.  FitBSSNivs  und  Niubaubr, 
MÄRCUtit,  II.  V.  LuBic,  Kakukout  in  Wacnu's  Lehrbuch  (113)»  sowie  l>el  Erni  (183}  und 

VöLCKKR  (180). 

c)  Mineralphosphate  bilden  eine  besondere  Gruppe  der  Rohphosphate 
des  Handels,  einschliessend  die  Aj)at)tc,  Phosphorite,  Koproüllien,  Osteolithcn, 
die  Navassa-,  Sombrero-,  Cura<5ao-  und  ähnliche  Phosphate.  \'on  Ciuanophosphat 
sind  sie  dadurch  untei schieden ,  dass  die  in  ihnen  enthaltene  Phosphorhäure, 
Wenn  sie  auch  meist  schon  einmal  /.um  Aul  bau  des  'i'hier-  und  Ptlanzenleibes 
gedient  hat«  doch  in  Folge  mechanischer  und  chemischer  Umlagerungsprocesse, 
die  Form  und  Eigenschaften  von  Verbindungen  rein  mineralischen  Ursprungs 
mehr  oder  weniger  angenommen  hat.  Dem  entspricht  das  starke  Zurückweichen 
der  organischen  Materie,  das  Auftreten  in  st^nartig  harten  Concreti<MM»i  oder 
in  Massen  von  krystalHnischero  GefUge  (Apatit)  (113).  Nach  dem  Ursprung  und 
dem  mehr  oder  wen^er  ausgeprägten  mineralischen  Charakter  unterscheidet  man 
die  folgenden  wichtigeren  mineralischen  Rohphosphate: 

Das  Navassaphcisphat,  von  der  In>el  Navassa  östlich  von  Jamaica  und  südwestüch  von 
Haiti,  ein  in  den  Spalten,  Becken,  Ktülten  dcü  Rurallenhifes  vorkommendes,  durch  Umwandlung 
von  Guano  gebildetes  Phosphat  von  oolithischer  Struktur.  Der  Gehalf  «n  Phoi>phorsäure  ^ichwankt 
von  31*2— 96'4f.  an  Owbonat  von  3-7— 6*8^,  an  Waaser  von  l-O^IO*?},  an  oiipuiischen 
Stoffen  4*1— 8>7^*  Sand  1*5^  3*0  {.  Der  swischen  8— 15f  betragende  Gehalt  an  Eisenoxyd 
und  Thonerdc  beeinträchtigen  den  Werth  dieses  Materials  für  die  Superphosphatfabrikation 
(113,  182).  Dassellie  kommt  seit  Jahren  nicht  mehr  nach  Kiiropn  m  !  liat  dalier  nur  noch 
historischem  InUre^sc.  Analysen  von  Navassaphosphat  vergl.  Ui.tx  (,1^4;,  L  i  imtCHT,  Br£T&chn£1L>ek, 
C.  GiLBBRT  (185},  VüLCK£R  (180).  Das  Sombrerophosphat  von  der  Insel  Sombrero  und 
einigen  andern  kleinen  Inseln  West-Indiens  sdiehit  Mbnlicher  Entstehung  au  sein  wie  das  vorge- 
nannte (113,  183;.  Ausser  den  Parthieen  von  oolithischer  StrulMur  kommen  filienül  tudi  soidie 
von  gleichmassig  dichter  Beschaffenheit  vor.  Von  dem  Navassaphosphat  war  es  vortheilbaft  da- 
durch unterschiL-'lfii,  dass  es  nur  ca.  2  J  Thonerde  und  Eisenoxyd  enthielt,  doch  hat  sich  mit 
dem  tuneiiniendeu  Abbau  de»  jetzt  erschöpften  Lagers  die  (Qualität  mehr  und  mehr  verschlechtert. 
Analysen  vergl.  WiCKB  (§86),  RrmiAUSSN  (187),  PfmON  (188),  VÖLCKKR  (180}. 

Zu  derselben  Gruppe  von  Phosphaten  dürfte  nach  Vorkommen  und  Ent- 
stehung das  Cura^ao^Phosphat  zu  aählen  sein»  welches  eines  der  wichtigeren 
Rohmaterialien  neueren  Fundes  (gegen  1875)  reprttsentirt,  von  welchem  1883 
über  Hamburg  138000  Clr.  importirt  wurden.   Dasselbe  stammt  von  der  Insel 

Cura^ao  vor  der  Mündung  des  Golfs  von  Venezuela  im  Karatbischen  Meer,  wo 
es  als  felsiger  Gesteinswall  am  Fusse  eines  Korallenkalkberges  auftritt.  Die  besseren 
Qualitäten  enthalten  ^5ö — 87  ^  und  zuweilen  noch  nielir  Tricalciumphosphat,  nebst 

gerinsjcn  Menafen  Kisenoxyd  und  wechselnden  Mengen,  meist  4  -  7^  Calcium- 
carbonat. Nuheie  Mitiheilungen  über  dieses  Phosphat  nebst  Analysen  von 
C.  GiLBEKi  vergl,  L.  Mevn  (213).  Weitere  Analysen  vergl.  Peters  (214},  Krolker 

und  KaRMRÜDI  (215). 

Laouovro,  CboBie.  flL  29 
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HancIwBtterfattch  der  Chenle. 


Nicht  weit  von  Cura^ao  befindet  sich  die  holländische  Insel  Ar  uba  (Leevvards- 
Insel),  auf  welcher  ein  Phosphat  (Arubainselphosphat)  vorkommt,  das  in  bedeu* 
tender  Menge  abgebaut  und  exportirt  wird.  In  Hamburg  wurden  iSdj  164000  Ctr. 
Phosphat  von  Aruba  importirt  Nach  Analysen  von  Völcker  schwankt  der  Ge« 
halt  desselben  an  Calciumphosphat  von  63— 76§,  neben  welchem  wechselnde 
Mengen  von  Calciumcarbonat  (bis  15*2  und  reichlich  Eisenoxyd  und  Thonerde 
auftreten  (i8o).  Nordöstlich  von  Aruba  liegen  die  Aves-Inseln»  von  welchen  der 
Avesguano  stammt.    Analysen  desselben  vergl.  Märcker  und  Heiden  (402). 

Auch  auf  einigen  arKicrn  Inseln  f!e5  carn'ihi^clien  Meere«;  wurden  Phosphate  gefunden.  Wir 
erwähnen  nur  noch  jenes  von  «1er  Kelscninsel  Redonda  (kleine  Antillen),  welches  im  Wcs4:nÜicbeo 
ein  £ii«ii>  und  Thoncrdc|>hosphathydrat  bUdet  (i8o).  Ueber  die  Phoiphrnte  von  der  Insd  Rata 
(bei  der  gittneren  Inael  Fenando  de  Nonmha,  DovdösÜich  vom  Cap  San  Roque)  veigL  Pblut 
und  Analysen  \oa  Voi.ckek  u.  A.  (399).  Ucber  Razaphusphat  von  der  Insel  Raza,  cinci 
kleinen  l'ebinsel  im  califomiscben  Golf  vergl.  VöiXKBR  (iSo). 

Der  Apatit  bildet  seiner  Reinheit  wegen  eines  der  vorzüglichsten  Roh- 
materialien fiir  die  Sin»er|)hosphatrabrlkation  und  wird  für  die.sen  Zweck  insbe- 
sondere in  Norwegen  (Krageroe,  Snariini)  und  in  Canada  bergmännisch  gewonnen. 
Als  einer  der  besten  .Apatite  wird  der  in  saftgrünen  Krystallen  auftretende  Apatit 
der  Laurenzia-Minc  in  Canaua  bezeichnet  (112).  Die  canadisi  licn  Apatite  sind 
stets  fluorhaltig,  durch  Eisenoxydulgehalt  grün,  oder  durch  Kisenoxyd  roth  gefärbt 
Sie  sind  meist  stark  mit  Quarz  und  mit  Silicaten  durchwachsen,  ein  Umstand, 
der  das  Aufschliessen  (s.  unten)  erschwert  Die  norwegischen  Apatite  sind  vor* 
zttgsweise  Chlorapatite,  das  Cbloicatcium  aber  oft  ersetzt  oder  begleitet  von 
Calciumoxyd  und  Calciumcarbonat  (409).  Auch  hier  besteht  die  Canirart  vor- 
wiegend aus  Silicaten,  von  denen  ein  Theil  durch  Säure  ^ersetzbar  ist.  Die 
Prima-Sorte  ist  durch  genaues  Auslesen  bis  auf  83 — S7"  Calciunipbosjdiat  ange- 
reichert und  wird  vorzugsweise  exportirt.  Im  Allgemeinen  beträgt  der  (lehalt  der 
besseren  käuflichen  Apatitsorten  37— 4äJ|  Phosphorsäure,  i»ü — 53  5j{  Kalk,  1— 2| 
Eisenoxyd  und  i  honerde  (112,  113). 

Andyscn  eanaifiictier  Apatite  vergl  HuttOn  (1S9),  VAutker  (iSo). 

Estramadura-Phosphorit.  Die  Fundstätten  desselben  liegen  vertheilt  in 
einem  Räume,  dessen  nördliche  Grenze  durch  das  schwache  I.4iger  bei  Prebejos. 
dessen  westliche  Grenze  durch  Maivas  in  Portugal  markirt  ist,  während  äch  stid' 
wärts  die  Lager  bis  Alburquerque,  ostwärts  bis  Logrosan  erstrecken.  Die  Phos* 
phorite  lagern  entweder  im  Granit  oder  in  l'ebergangskalken  (Devon)  (190).  Die 
Textur  des  Minerals  ist  sehr  mannigfaltig  und  sind  hiernach  die  verschiedenen 
Varietäten,  als  krystallinische,  slrahlige,  fasrige,  schalige,  dichte,  erdige  zu  unter- 
scheiden. Wenn  aucli  das  reinere  Mineral  einen  Phosphatgehalt  von  76— 80^ 
besitzt,  so  stellt  siel»  doch  der  Durchschnittsgehall  gun/er  Ladungen  nach  VoixKtR 
(180)  niedriger;  bei  den  besten  selten  hoher  als  7Ü— 72|{,  und  bei  der  Mehr^ahl 
auf  (iO^G^S  Calciumphosphat. 

Dies  eigiebt  sich  auch  aus  neuen  Analysen  von  NtstiBSSTAu  r  (191)*  Der  Gehalt  an  Eisen* 
mjd  and  Thonerde  beträgt  0'8— 1'5{|  (19O  oder  auch  mehr  (180,  19a);  der  Gehalt  an  Fluo^ 
Cilduin  1 — 25  (191).  doch  wurde  ii»  .nnderen  Källcn  (190)  ein  höherer  Fluorgchalt  nachgewiestn. 
An  Oiiarz  «sind  in  <ler  knitiflitheri  \V;i.uv*  3  — 30{j,  an  CaliiiiiiicailiDiKil  7  14"  v< iih.iinlcn.  Am- 
lyvcn  cinrelner  Varietäten,  -lu^gftuhrt  in  der  Bergakademie  zu  Madrid,  vergl.  W«n>k;NsrEIN  (1901. 
Ausführliche  Minheilun{{eii  über  Vurkoniinen  und  Abbau  des  E$itramadura(>hosphorils  vergl.  Nucb 
bei  GftUNXR  (422). 

Der  Nassauer  Phosphorit  findet  »ch  in  Nassau  in  der  lAhn-  und  Dill- 
gegend  und  wurde  1864  durch  den  Bergwerkbesitzer  Victor  Meyer  bei  den 
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Danger. 


Schflrfarheiten  auf  Braunstein  in  der  Nähe  von  Staffel  bei  Limburg  entdeckt 
Indem  man  nach  weiteren  Fundorten  suchte,  zeigte  sich  die  Gegend  am  er- 
giebi^sten,  wo  im  mitderen  Laufe  des  Lahnflusses  Kalkstein  und  Schiefer,  Grün* 
stein  und  sogen.  Schalstein  susammentrelfen.  Die  bedeutendsten  Lager  finden 
sicli    bei  Wetzlar,  zwischen  Limburg  und  Weilburg  und  namendich  am  Unken 
LAhnufer  unterhalb  Weilburgs.    Der  Phosphorit  wird  als  Auslaugungsprodukt 
eines   an  Phosphoisäure  reichen  (1— 6jf)  Gesteins,  des  Schalsteins  betrachtet, 
welche  Ansicht  besonders  dadurch  gestützt  wird,  dass  völlig  zersetzter  Schaktein 
(Schalsteinthon)  meist  die  besten  Phosphoritlager  begleitet  Gleichzeitig  scheinen 
die  das  Liegende  des  Phosphorits  bildenden  devonischen  Kalksteine  bei  dessen 
Bildung  mitgewirkt  zu  haben,  da  man  in  den,  ohne  Berührung  mit  Kalksteto  auf- 
tretenden Schalsteinzügen  der  I^hn-  und  Dillgegend  bis  jetzt  keine  Phosphorit- 
lager gefunden  hat  (113).   Die  Gehalte  des  Lahnphosphorits  an  Caiciumphosphat 
schwanken  nach  H.  und  £.  Albert  innerhalb  der  weiten  Grenzen  von  25— 70( 
(113).    Sorten,  die  weniger  als  50}  enthalten,  können  nicht  mehr  wohl  zur  Super- 
pbosphatbereitung  dienen.    Ferner  betragen  die  Gehalte  an  Calciumcarbonat 
Vi  2^5-2  8,  an  Fluor  I  S— 3       an  Fisenoxyd  und  Thonerde  2-4— 9  5 j^,  an  un- 
löslichen Silikaten  lU  G — 28*4 J.    Der  Phosphorit  wird  l  erünuinnisch  gewonnen, 
von  Nebengestein  möglichst  befreit  und  gemalilen.    Das  bedeutendste  Mahlwerk 
vf>n  H.  und  £.  Albert  zu  Fürfurt  an  der  Lahn  liefert  allein  ca.  12^  Millionen  Kilo 
l*hosphoritmehl  pro  Jahr  (113).     Weitere  Analysen  von  Lahnphosphorit  vergl. 
Fresenius  (193),  Ku  rrnoRN,  Wickk,  Dietrich  und  König,  Th.  Petersen  (u)4V 

Allgemeines  über  dns  Vorkommen  und  die  Produktionsverhältnisse  vergl. 
C.  A.  Stein  (195)  und  L.  Mkvn  (182).  Dem  Nassauer  und  Kstremadura-Pl)<)s[)h()rit 
a\m\ich  ist  das  sogen.  l,oti)hüs|)hai  oder  P> o rdeaux-Ph osphat,  vorkommend 
in  dem   I         Tai ne-et-(laronne  und  Lf)t  ('210,  211,  180). 

Die  Knolicnpho!-ijhate  /uil^ch   Line  dem  Nassauer  Phosphorit  ähnliche 
/usammensetzung.    Sie  treten  in  uniorinigen,  lü€he^J^en,  oft  zerreiblichen,  tho- 
nigen, an  der  Zunge  haftenden  Stücken  oder  aucii  in  nierentorniigen,  feinfasrigen 
Concretionen,  besonders  in  der  Jura-I'ormation  auf.    Ein  bekanntes  Lager  findet 
.  sich  bei  Amberg  in  Bayern,  welche    onen  Phosphorit  von  ca.  80 H  Calciumphos- 
I  phat  liefert.   Weitere  Fundstellen  kuiiimen  vor  bei  Bamberg,  dann  im  Hadischen, 
t  Wiiriu  iii berger  und  Allgauer  Jura,  sowie  in  dem  iiorddeutschen  Jura  der  Wescr- 

1"  gebirgc  und  des  Teutoburger  Waldes  und  in  Schluchten  des  Samlandischen 

Strandes  an  der  Ostsee  (200).    Aehnliclie  Vorkommnisse  finden  sich  in  Süd- 
Russland  (bei  Kursk)  (182),  in  russisch  und  österreichisch  Podolien  (196),  in  der 
:  belgischen  Kreide  bei  Ciply  (199),  in  der  böhmischen  Kreide  zu  Schwarzcnthal 
!  bei  Johannisbad  (202,  203,  204).   Die  aus  russbch  Podolien  stammenden  fluor- 
I  leichen  Phosphate  bilden  oft  Kugfeln  von  8—10  Cendm.  Durchmesser,  glatter 
1  Oberfläche,  grauschwarzer  Farbe,  radialfaseriger  Struktur  und  zeigen  häufig  eine 
1  mit  Eisenocker  erfüllte  Höhlung  (196).   Das  fllr  die  Düngerfabrikadon  wichtigste 
I  Knollenphosphat  bildet  das  Carolinaphosphat,  welches  in  dem  ausgedehnten 
f  Kalkgebiet  des  Beckens  von  Charleston  in  Süd-Carolina,  vorzugsweise  an  d^,^ 
I  Ufern  der  Flüsse  und  Sümpfe  auftritt    Es  besteht  aus  löcherigen,  unxifc^^V 
l  ">**sig  geformten  Stücken,  welche  oft  Reste  zersprungener  Kreidepetrefacten  ^t\t- 
r  halten.  Die  aus  dem  Fluss  gewonnenen  Phosphate  sind  von  dunkelgrauer, 
I  schwaner  Farbe,  eisenoxydulhalrig  und  verhältnissmässig  wcrthvoller, 
^oiydhaltigen  Fhosphatnieren  aus  dem  Lehm  und  Sand    Die  ersteren 

VdLCKER  {180)  einen  Phosphorsäuregehalt  von  26  a-28  4g.  die  lot^^^^^^ 
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SS'O— 36>5|^.  Nach  einer  von  Güsspeld  (ixs;  113)  mitgecheilten  Analyse  der 
besten  Sorte,  sogen.  River-Phosphat,  enthielt  dasselbe  im  trockenen  Zustande: 
27-6 J  Phosphorsäure,  60g  Tricaiciumphosphat,  10-3 g  Calciumcarbonat,  343}^ 
Fluor,  7  7 }{  organische  Substanz,  7  S(J  Sand  etc.  In  Hamburi^  wurden  1883 
ItJüOOüCtr.  Carolinaphosphat  importirt.    Vergl.  auch  Gruner  (422). 

Koprolithen  und  Ostcülithcn  (Knochenbreccien)  sind  den  Knollen- 
pbosphaten  nach  Form  und  Zusammensetzung  ähnlich,  bestehen  aber  aus  ver- 
steinerten Kothniassen  und  Knochen  vorweltlicher  Thiere.  Es  sind  /ahlreiche 
Fundorte,  namentlich  in  Englanü  und  Frankreich  bekannt,  welche  vorwiegend 
dem  Diluvium  oder  der  Lias-,  Keuper-,  Muschelkalk-Formation  angehören. 

Die  im  Handel  bekanntesten  Koprolithen  sind  wohl  die  Sultolk-Kop  ro- 
lithen  (harte,  glänzende,  ockerbraune  Knollen),  welche  schon  bald  nach  ihrer 
Entdeckung  (1846)  in  tthnlicher  Weise  wie  die  Knochen,  mit  Schwefelsäure  auf- 
geschlossen wurden.  Der  Phosphatgehalt  schwankt  von  45~-G5^  und  beträgt  tm 
Mittel  ca.  Ö4f  neben  10^  Carbonat.  Eisenoxyd  und  Thonerde,  3§  Fluor  etc. 
(182,  180).  Sehr  verbreitet  sind  die  Koprolithen  in  der  Grünsandformadon,  be- 
sonders in  England,  wo  sich  in  der  Gegend  von  Cambridge  bedeutende  Lager 
von  solchen  vorfinden,  welche  5GH— f'VG^  Tricalciumphosiiliat  (180)  neben 
einem  hohen  Gehalt  von  Kisenoxyd  und  l'honerde  (17 — 2i>|^)  enthalten.  Auch 
in  Deutschland  fanden  s'wh  in  der  Cirunsandsteinformation  Koprolithen,  jedoch 
von  sehr  geringem  \S  erih,  in  der  Gegend  voji  Aachen  (207).  In  Frankreich 
bildet  das  Kreidelager  eine  Fundstätte  von  Koprolithen  in  den  Dep.  Ardennen 
und  Maas,  von  denen  ein  Theil  im  rohen,  gemahlenen  Zustand  zum  Dttngen 
benutzt  wird  (182).  Das  bedeutendste  Lager  findet  sich  dort  aber  in  der  Nähe 
der  Schweizergrenze  zu  Beilegte  im  Dep.  de  l'Ain  (197,  198)  und  ähnliche  Vor- 
kommnisse bei  Morteau  (201)  und  im  Dep.  du  Cher  (205);  ferner  bei  Boulogne 
(182)  und  im  Grdnsand  des  Meuse-Departements  (209).  Wahrscheinlich  zählen 
manche  dieser  Funde  zum  Theil  zu  den  Knollenphosphaten,  da  sich  eine  scharfe 
Grenze  zwischen  diesen  und  den  Koprolithen  niclu  ziehen  lässt. 

Erwähnen«wertli  siiul  nocU  die  Kopralilheo  resp.  P»«udokoprolithen  von  Helmstädt 
(Herzogth.  Brauuächweig)  (206)  und  bei  Peine  an  der  Gience  von  Huuiov«r  und  Bnwiatcbweig 
(182);  fcnicr  jene,  wdcbe  in  der  btfhmitchen  KreidcfoniMHoa  bei  TepUtt  (so8)  und  in  den 
Gudtfonnationen  in  vielen  Cantonen  der  Schweix  auftreten  (212). 

Noch  keine  Bedeutung  haben  als  Rohmaterialien  erlangt  die  in  den  sogen.  Knochenhöhlen 
oft  reichhch  angehäuften  fossilen  Knochen  einer  verschwundenen  Cieneration  von  R ju!  fhierün, 
wie  Bären,  Hyänen  eic,  iwd\  auch  die  sogen.  Knochcnbrcccie,  enUtehend  au:>  den  an  den 
Spalten  dei  Hoebgi.'l>iigc>  vcrungliickten  und  <;päter  von  thonigem  Schlnnm  bcdedrten  Unere. 
Ueber  diese  Bildungen  veigl.  Mevn  (182)  und  R<jMi^ta  (uz). 

Phosphate,  welche  als  Nebenprodukte  bei  der  Entphosphorung 
des  Eisens  gewonnen  werden.  ^ 

Das  Rladoophosphat  wurde  auf  cler  Adalbt^rthUUe  in  Böhmen  gewonnen,  wo  man  die 
zerkleinerten  und  gerrtsteten  Krie,  um  den  für  die  ^oheisengewinnung  schädlichen  Phosphor- 
Säuregehalt  zu  verringern,  mit  wässeriger  »chweHiger  ^äure  behandelte,  wodurch  phosphorsaure 
Thonerde  und  etwas  Eisen  in  L&sung  gehen.  Durcsh  Erhitzen  gewann  man  die  schweflige 
Säure  aum  abcnnaligen  Gebrauch  wieder.  Dabei  schied  sich  Thoneidephosphat  gemengt  mit 
wenig  Eiaeno  und  Kalkphosphat  «b  und  kam  nach  dem  Ttocknen  ab  weisac!.  lodMCS  Pohcr 
in  den  Handel,  welches  :tuf  Kalksupeipbosphat  und  Alauif)  verarbeitet  wurde  (216).  P.  WaCnkr's 
(113)  Au.i\\>c  cigab  18  8  Feuchtigkeit,  13*8  gebundenea\W«sser,  32'(»  Phospbors&ure,  4*8  £isen- 
oxyd,  25  Thonerde.  ^ 

Die  Thooiasschlacke  biidct  da:>  Nebenprodukt  bei  der  Entphosphorung 
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des  Roheisens  m  Suhl  nach  dem  Verfkhmi  von  Thomas  und  Gilchrist,  welches 
die  Verarbeitung  von  stark  phosphrnhalt^m  Roheisen  gestattet  (vergl.  Eisen). 
Die  Thomasscblacke  enthält  15— 20  J  Phosphorsäiire,  ferner  ergab  eine  Analyse 
(217)  bei  einem  Gehalt  von  19*33|?  Phosphorsäure,  n-20f}  Kieselsäure,  1-75  Kohlen- 
säure, Schwefel,  9-74  Eiscnoxydiil,  O  oO  Manganoxydul,  47-60  Kalk,  2-fi8  Thon, 
Sand.  Nach  einer  Analyse  von  Mii  i  ot  betrug  der  Mangangehalt  nur  0  30)^  bei 
einem  Eisengehalte  von  12  60|{;  offenbar  sind  diese  Mengenverhältnisse  sehr 
wechselnde  (218),  vergl.  auch  Gruner  (422).  Diese  Schlacke  eignet  sich  weniger 
zur  Darstellung  von  Superphosphat,  als  zur  Heistellung  eines  Prfldpitats  (vergl. 
prScipitirter,  phosphorsaurer  Kalk  unten). 

Wie  ergiebig  diese  neue  Phosphorsäurequelle  werden  kann,  geht  daraus  her- 
vor, dass  allein  das  Ilseder  Hüttenwerk  bei  einer  Roheisenproduktion  von 
80  MiU.  Kgrm.  5*6  MiU.  Kgrm.  Phosphorsäiire  in  den  Schlacken  abwirft  (218). 

Fabrikation  der  öu  pcrphosphate. 

Nur  in  seltenen  Fällen  lohnt  es,  die  soeben  beschriebenen  Rohphosphate  im 
rohen  feingemahlenen  Zustande,  auf  dem  Acker  zu  verwenden.  In  der  Regel 
beobachtete  man  dabei  keinen  oder  nur  geringen  Erfolg.  Nur  im  Gebiet  der 
Hochmoore  kommt  derzeit  die  Anwendung  gepulverter  Rohphosphate  noch  in 
Frage,  da  hier  bereits  tlber  günstige  Resultate  berichtet  werden  konnte.  (Man 
veigl.  die  Arbeiten  der  Moor- Versuchsstation  in  Bremen,  deutsche  landw.  Presse, 
X.  Jahrg.  1883,  No.  18,  26,  30). 

Die  allgemeinste  Verwendung  der  Rohphosphate  besteht  in  der  Fabrikation 
des  Superphosphates,  d.  h.  eines  Diingemittel';,  wolrbes  die  Phosphorsäure  voll- 
standig  oder  theihveise  in  was.ser!o.slicher  lorm  enthält.  Der  Pro/ess,  auf 
welchem  diese  Umwnndluns:  beruht,  vollzieht  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  das  feingemahlene  Thosphat  und  wird  als»  das  »Aurschliessen« 
des  Phosphates  beeeichnet.  Da  die  Phosphorsäure  in  den  genannten  Rohmaterialien 
fast  immer  als  Tricalciumphosphat  anwesend  ist,  so  wählt  die  theoretische  Be- 
trachtung  diese  Verbindung  zum  Ausgangspunkt.  Der  Prosess  des  Aufschliessens 
beruht  auf  der  folgenden  Gleichung: 
CaaPaOg  4-  SHjSO«     5H,0  —  (CaH^PjO,  H-  HjO)  •+-  S(CaS04  -h  2H,0). 

Hiemach  erfordern  100  Thle.  Tricalciumphosphat  63*1  Thl.  Schwefelsäure- 
hydrat und  20  Thle.  Wasser,  resp.  921  Schwefelsäure  von  68*5  proc.  Schwefel- 
Säurehydrat  oder  53- 1  proc.  Schwefelsäureanhydrid.  Wendet  man  mehr  Schwefel- 
säure an,  als  dieser  Gleirhunf:  enKpricht,  so  ist  dies  nicht  allein  Verschwendung, 
sondern  auch  fiir  die  Hersteliung  trockener  Waare  von  Nachtheil,  da  das  ent- 
stehende Phosj)hoisa(irehydrat  eine  hygroskopische  Beschaffenheit  des  Produktes 
bedingt.  Verwendet  man  weniger  Schwefelsäure,  so  kann  es  die  Erscheinung 
des  ZurUckgehens  (s.  unten)  zur  Folge  haben. 

Vermisdit  man  nun  in  dem  angegebenen  Verhältnisse  Tricalciumphosphat, 
Schwefelsäure  und  Wasser,  so  findet  eine  starke  Erwärmung  statt,  und  nach  längerer 
Zeit  der  Einwirkung  (3^4  Tage)  findet  man  in  einem  mit  viel  Wasser  bereiteten 
Auszug  die  gesammte  Phosphorsäure  in  der  löslichen  Form  des  Monocalcium- 
Phosphates  vor.  Aber  die  nähere  Untersiichung  des  Vorganges  (113)  hat  gelehrt, 
dass  der  Prozess  in  zwei  Phasen  verläuft.  Die  erste  sofortige  Einwirkung  der 
Säure  marlif  nur  zwei  Drittel  der  Phosphorsäure  in  Wasser  löslirh,  und  /war 
als  Phosphorsäurehydrat;  in  der  zweiten  Phase  setzt  sich  das  letztere  mit  dem 
noch  vorhandenen  Rest  von  Tricalciumphosphat  allmählich  um,  so  dass  alle 

Digitizedby  google  ! 


454  *  Han<]wdTtei1)uch'  der  Chemie. 

Phosphorsäure  schliesslich  die  Form  des  Monocalciumphosphats  anninunt.  Diese 
beiden  Phasen  des  Prozesses  sind  auszudrücken  durch  die  Gleichungen: 

1.  3(Ca3p2()0+fi(H2SO4)-»-2H5Ü  =  2(H6P3Os)+Ca3P2Ofi-h6(CaSO,+2HaO), 

2.  2(H,/P20,)  }-  CajPjO.-t-HH.O^  3(CaH«P,08-+-3HgO). 

Der  /.weite  Proxess  volkieht  sich  viel  langsamer  als  der  erste,  z.  Th.  aus 
dem  Grunde,  dass  der  auskrystallisirende  Oyps  l'heilchen  des  unaufgeschlos!>enen 
Phosphates  einhüllt  und  dadurch  die  Einwirkung  der  Säure  erschwert.  Je  mehr 
das  Rohphosphat  eine  amorphe  (wie  bei  den  Knochen  und  Guanophosphaten), 
nicht  steinartig  krystallinische  (wie  bei  den  Mineralphosphaten)  Beschaffenheit 
ha^  und  je  feiner  es  gepulvert  ist,  um  so  vollslän^ger  verUbift  der  xweto  Process» 
um  so  mehr  gelingt  es,  fast  die  ganze  Menge  des  unlöslichen  dreibasischen  Kalk- 
phosphates  in  löslichen  einbasisch  phosphorsauren  Kalk  umzuwandeln  und  ein 
vollkommen  trockenes,  nur  peringe  Mengen  freier  (hyf3:roskopischer)  Phosphor- 
säure enthaltendes  Superphosphal  zu  gewinnen  |na(  h  \\  Wagner  (h^)].  Bei  den 
Minerali)hüspliatcn  wird  der  Prn/ess  des  Aufschliessens  auch  verzögert  durch  den 
Umstand,  dass  sie  fast  immer  von  Quarz  und  von  /.ersetzbaren  Silicaten  durch- 
wachsen sind,  wie  z.  6.  die  norwegischen  und  canadischen  Apatite.  Die  Schwefel« 
säure  muss  gentigen,  um  das  Silicat,  welches  das  Phosphat  einhttllt,  möglichst  ai 
«ersetzen.  Dieser  Process  erfordert  viel  Zeit.  Im  frischen  Superpho^hat  aus 
canadischem  Supeiphosphat  waren  3*5--3f  ungelöste  Phosphorsäure  und  eist 
nach  4^6  Monaten  war  das  Fabrikat  trocken  und  enthielt  noch  0*6—0*9  unge« 
löste  Phosphorsäure  (409). 

nie  zum  Anfsihliessen  nf>tlnvendige  Menge  Srliwefetsäiue  lasst  sir.li  be- 
rechnen, wenn  der  (iehalt  an  Tricalciumphosphal  i)tkannt  ist.  Dabei  ist  jedoch 
der  fast  nie  fehlende  Gehalt  der  Phosphate  an  CaU  inmrarbonat,  Klu(»r-  und  fhlor- 
calcium  und  an  zersetzbaren  Silikaten  zu  berücksichtigen,  welche  zu  ihrer  Ueber- 
fUhrung  in  krystallinischen  Gyps  resp.  Sulfat  einer  bestimmten  Menge  Schwefel- 
säure und  Wasser  bedürfen,  die  sich  mit  Ausnahme  des  sur  Zersetzung  des 
Silicats  notiiwendigen  Theiles  durch  Rechnung  leicht  finden  lässt  Es  ergiebt 
sich  dann  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser,  also 
auch  der  Conccntrationsgrad  der  Säure.  Von  dem  letzteren  weicht  die  Praxis 
bald  mehr,  bald  weniger  ab.  Je  nach  der  Natur,  der  Pulverung,  der  Zusammen- 
setzung des  Rohphosphates,  dem  Silikatgehalt  und  dem  in  Anwendung  zu 
bringenden  Aufschliessungsverfahren  wird  man  Inld  eine  vertlünnfere,  bald 
concentrirtere  Säure,  bald  eine  grossere,  liald  eine  geringere  Menge  zum  Auf- 
schliessen  verwenden  mdssen,  um  bei  rentabelstem  Hetrieb  ein  Superphosphat  von 
grüssimuglichem  Gch.iUc  an  löslicher  Phosphorsaure,  von  physikalisch  günstigster 
Beschaftenheit  und  genügender  Haltbarkeit  au  enielen.  Die  aus  der  chemischen 
Zusammensetzung  des  Rohproduktes  oder  durch  das  in  Rt)MPLER's  Handbuch 
(112)  pag.  74  angegebene  sehr  brauchbare  Titrirverfahren  ermittelte  Säuremenge 
bildet  nur  die  Grundlage  zu  einer  genauen  Feststdiung  der  richtigen  Concentra- 
tion  und  Menge  der  Säure  auf  empirischem  Wege,  d.  h.  durch  Versuche  im 
Kleinen. 

Kin  die  Herstellung  volhverthiger  Sui)eri)hf)S|)h.ite  erschwerender  Vorgang  be- 
steh! in  dem  Z 11  rück  geh  e  n  *  derselben.  Man  versteht  darunter  das  Wieder- 
nnlöslu  liw  erden  der  durch  Aufschliessen  löslich  gemachten  Phosphorsäurc.  Be- 
sonders hauljg  wird  das  »Zurückgehen«  beobachtet  bei  Superphosphaten,  welche 
aus  Eisenoxyd  und  Thonerde-haltigen  Rohmaterialien  hergestellt  sind,  wohin  viele 
Phosphorite  und  KnoUenphosphate  etc.  zählen.  Die  Ursachen  des  Zurückgehen« 
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sind  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt.  P.  Wagnbr  (113)  ist  der  Ansicht,  dass 
das  beim  Aufschliessen  solcher  Phosphate  entstehende  Etsenoxyd-  und  Thonerde- 
phosphat  zur  Bildung  eines  unlöslichen,  aus  Eisenoxyd,  Kalk,  Tbooerde,  Phos- 
phoisättie  bestehenden  Niederschlages  Veranlassung  gebe,  dessen  Zusammen- 
seteung  eine  wechselnde  zu  sein  scheint  und  näher  noch  nicht  ermittelt  ist. 
A.  MiLLOT  (219)  seigte,  dass  der  von  Kalksalzen  durch  heisses  Wasser  befreite 
unlösliche  Rtickstand  ein  Gemenge  bildete  der  beiden  Ferriphosphale  SP^Oj* 
Fe|0|  und  3P|0t  *2Fe,0|.  EntsiiiiiYER  (aso)  hatte  beobachtet,  dass  das  Mono- 
ferriphosphat,  Fe^O,(P,0()i(H,0)«,  sich  schon  in  der  Kälte  allmählich  umsetzt 
in  das  schwer  lösliche  WoncLEii'sche  Salz,  Fe,Os(PtO()s(H|0)«,  unter  Abscheidung 
des  dritten  Mol.  der  Phosphorsäure  im  freien  Zustande  und  will  darin  den  Grund 
des  Zurttckgehens  eisenhaltiger  Superphosphate  erkennen  (221).    Ist  Thonerde 
vorbanden,  so  kann  das  Ferriphosphat  etwas  Alumioiumphosphat  enthalten,  doch 
scheinen  die  Thonerde|)hn^plinte  eine  grössere  Löslichkeit  als  die  des  Kisens  zu 
besitzen.   Die  Löslichkeit  des  Thonerdephosphats  erhellt  z.  B.  deutlich  daraus, 
Hass  eine  Superphosphatlösung  mit  Alaun  versetzt,  sich  zwar  beim  Erwärmen 
tnib^  beim  Abkühlen  wieder  klar  wird,  während  die  mit  Eisenoxydsalz  versetzte 
f.ösuog  einen  bleibenden  Niederschlag  erzeugt  (409).    C.  F.  Meyer  (222)  zeigt, 
dass  das  saure  Ferriphosphat  auch  bei  Einwirkung  auf  Tricalciumphosphat  nahe- 
zu ein  Drittel  seiner  Phosphorsäure  unlöslich  werden  lässt.    Der  Bildung  eines 
unlöslichen  Eisen phosphatcs  günstig  ist  jede  Erwärmung  beim  Aufschliessen  (113). 
r  >  heriibl  dies  wahrscheiTilirb  darauf,  dass  die  Verwandlung  des  Monoferriphos- 
(.lintc«;  iinfl  des  Mon()aluminiumplios])lintes  in  die  basischen  Verbindungen  dtirch 
die  Warme  iiegTinstigt  wird  (220,  222).    Man  pflegt  daher  die  eisenhaltigen  Phos- 
phate, damit  das  Kisenoxyd  möglichst  intact  bleibe,  mit  etwas  dünnerer  Säure 
au^^uschlicbsen,  ferner  den  frischen,  noch  heissen  Superphosphatbrei  durch  Aus- 
breiten auf  dem  Ikulen  möglic  hst  schnell  abzukühlen  (113,  112).    Doch  nur  un- 
vollständig erreicht   man  damit  den  beabsichtigten  Zweck;  die  dünnere  Säure 
uirkt  nicht  nur  weniger  kräftig  auf  das  Eisenoxvd,  suiidcrn  auch  schwächer  auf 
das  Kalkphosphnt,   so  dass  ein   grösserer  Rückstand   von  unaufgeschlossencm 
Mauii.il  (linterbleibt;  dann  könnte  also  die  von  C.  F.  Mever  (222)  angegebene 
Reaktion  zwischen  Monoferriphosphat  und  Tricalciumphosphat  statthaben.  Die 
Erlahrung   zeigt,  dass  die  angegebene  Vorsichtsn.a.i-vsregel  zwar  der  .olortigen 
Bildung  grusscrci  Mengen  zurückgegangener  Phusphursaurc  entgegenwirkt,  dass 
MC  aber  die  während  der  Aufbewahrung  des  Superphosphates  sich  allmählich 
vollziehende  weitere  Bildung  von  unlöslichem  Phosphat  nicht  zu  verhindern 
vermag. 

Atts  einem  anderen  Grunde  findet  das  Zurückgehen  statt  auch  bei  rebien 
Kalkphusphaten,  wenn  man  dieselben  nur  tbeilweise  aufschliesst,  indem  .man 
veniger  als  die  theoretisch  eribiderltche  Menge  Schwefelsäure  anwendet.  Es 
kann  dann  eine  allmähliche  Einwirkung  des  erzeugten  Monocalciurophosphates 
auf  den  unaufgeschlossen  gebliebenen  Rest  des  Tricalciumphospbates  statthaben 
im  Sinne  der  Gleichung: 

SCaH^PgOg  H-  3Ca,P,Og  =  öCajHjPjOj. 

Häufig  wurde  ein  Zurückgehen  der  Phosphorsäure  auch  in  jenen  Gemengen 
von  Superphosphat  und  Kalisalz  beobachtet,  welche  als  >Wiesendttnger«  in  den 
Handel  kommen.  Es  beruht  die  Erscheinung  hier  wahrscheinlich  darauf,  dass 
zur  Bereitung  solchen  Düngers  oft  caldnirte  Kalisalze  angewandt  werden,  welche 
in  Folg«  der  Behandlung  in  Flammöfen  basisch  wurden.  In  einem  Falle  konnte 
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Hie  P.T  tnfat  des  Kalisalzes  mit  Bestimmtheit  als  die  Ursache  de=;  Ziinickgehers 
nachgewiesen  werden,  da  das  hetr,  Kaltsalz  2^  freie  Basis,  berechnet  als  Mag- 
nesia, enthielt.  1  Thl.  MgO  geniigt  aber  um  theoretisch  3  55  Thle.  Phosphor- 
säure (PjOg)  unlöslich  zu  machen  durch  Ueberführung  von  Monophosphat  in 
Diphosphat  (419). 

Der  technische  Theil  der  Superphosphatfabrikation  zerfUlt  in 
mehrere  OperatioiieD:  a)  das  Zerkleinern  der  Rohphosphate,  welches 

stufenweise  vorgenommen  wird  in  der  Steinbrechmaschine  (bis  zu  Nussgrössc), 
Grobkomwalze  (Erbsengrösse)  und  zulet/t  in  der  Trottmühle  oder  der  Phos^ 
phoritmühle,  welche  ein  feines  Pulver  liefern  (113),  b)  das  A ufschliessen  der 
Pilo  Schate.  Die  cinfnrhstc  Anlage  zum  Vermischen  des  Rohphosyihates  mit 
der  Schwefelsäure  lu  sf-  lit  narli  ]si-MPt,F.K  (112)  in  einer  runden  mit  gewöhnlichem 
Kalkmörtel  ^  Stein  stark  gemauerten  (irube  von  ca.  3  Meter  Durchmesser  und 
^  Meter  Tiefe.  In  diese  bringt  man  die  zur  Darstellung  von  ca.  1500  Kgrm. 
Stiperphosphat  erforderliche  Sture  (ca.  700^800  Kgrm.)  ui^  streut  dann  dss 
Rohmaterial  rasch  und  gleichmässig  unter  starkem  Rtthren  mit  der  Kalkschlftger- 
hacke  ein. 

Die  Masse  erhitst  sich,  verdickt  sich  aber  bald  und  nimmt  eine  krümmfige 

Beschaffenheit  an.  Man  wirft  sie  noch  heiss  aus  und  lässt  sie  einige  Tage  in 
Haufen  liegen  oder  solange,  bis  die  Masse  durch  die  Bindung  des  Wassers  durch 
die  auskrystallisirenden  Salze  soweit  erhärtet  ist,  dass  sie  gepulvert  werden  kann. 

In  grösseren  Fabriken  sind  Mischmaschinen  fiir  cnntinuirlichen  l-?etrieh  im 
(iebranrh,  Rührwerke,  in  welche  man  Saure-  und  Fhosjjhatmehl  in  geeignetem 
Verhältniss  einfliessen  lässt,  wahrend  der  abfliessende  Brei  abgeführt  wiid  (113). 
Während  des  Aufschliessens  entwickeln  sich  unter  Aufbrausen  mannigfache  Gast, 
ausser  Kohlenslture,  Sal^aiUire,  auch  Flusssäure  und  Fluorsiliciumgas,  welches  sidi 
sersetsend  alle  Teuchten  Gegenstände  der  Umgebimg  mit  schneewdsser  Kiesd- 
säure  Oberzieht,  eine  Erscheinung»  die  sich  besonders  stark  beim  Aufschliessa 
von  Carolinaphosphat  und  russischen  Koprolithen  zeigt.  Die  aufsteigenden 
dunkelrothen  Dämpfe,  welche  oftmals  als  Joddümpfe  bezeichnet  wurden,  bestehen 
in  den  meisten  Fällen  aus  Untersaliietcrsättre.  Docli  kommen  auch  Spuren  von 
Jod,  in  nennenswerther  Menge  namentlieh  im  Estremaduraphosphat  und  im 
Phosphat  aus  dem  Dep.  Tarne  et  (laronnc  und  1-ot  vor  (40c),  .}i<S).  \  on  den 
genannten  Dämpfen  wirken  die  Fluorverbindungen  und  die  ünter-saliietcrsanre 
höchst  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  Arbeiter.  Die  Mischmaschinen  haben 
den  Vortheil,  dass  sie  sich  mit  einem  Exhaustor  verbinden  lassen,  der  diene 
Dämpfe  entfernt  Da  aber  auch  der  abfliessende  Brei  während  des  Etatarrens 
noch  etwas  von  solchen  Dämpfen  abgiebt»  so  hat  man  flir  starke  Zugluft  in  den 
betr.  Fabrikrttumen  Sorge  tn  tn^n. 

c)  Die  Zerkleinerung  und  Pulverung  des  Superphosphats  nach  de« 
Erhärten  geschieht  mit  Hilfe  einer  sehr  sweckmässigen  Maschine,  des  Deante* 
grators  (113). 

Ein  gutes  Superphosphat  stellt  eine  gleichmässig  ])ulvrige,  nicht  mit  härteren 
Knollen  gemengte,  meist  etwas  feucht  anzufühlende  Substanz  dar,  welche  einen 
eigenthümhchen,  an  Stiefelwichse  erinnernden  Geruch  und  je  nach  dem  Roh- 
material eine  weisse,  graue,  rothbraune,  kaffeebraune,  schwarze  Färbung  zeigt 

Den  wirksamen  Bcstandtheil  der  Superphosphate  bilden  die  löslichen  PonMB 
der  Phosphorsäure.  Im  Allgemeinen  kann  der  wasserlösliche  Theil  endmlten 
ausser  Monocalciump1ioq;>hat,  auch  Monoferri-  und  Aluminiumphosphat,  Ut» 
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Phosphorsäure,  Ma^nesiiimsulfat  und  etwas  Gyps,  während  der  in  Wasser  schwer 
resp.  unlösliche  Theil  krystallisirtes  zweibasisches  Calciumphosphat,  basische  Eiseil- 
Thonerde-Kalkphüsphate  (zurückgegangene  Phosphorsäurc),  unaufgeschloasencs 
Phosphat,  Oyps,  Kieselsäure,  zersebcte  Silikate  enthält. 

Stadien  über  die  Constittttion  der  Superphosphate  vcrgl.  Jones  (223). 

Der  Werth  der  Superphosphate  bemisst  sich  nach  ihrem  Gehalt  an  wasser- 
löslicher Phosphorstture,  wobei  jedoch  oft  auch  der  xurttckgegangene  Theil  der 
Gesammt phosphorsäure  in  Rechnung  gezogen  wird.  Im  Allgemeinen  beträgt  der 
Gehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  4-— 22f.  Die  geringsten  Gehalte  findet  man 
bei  den  aus  stark  eisenhaltigem  Phosphorit  bereiteten  und  daher  leicht  asurttck* 
gehenden  Superphosphaten;  die  höchsten  Gehalte  bei  jenen,  welche  aus  hoch- 
prozentigen Guano»  und  Knochenphosphaten  bereitet  wurden.  In  neuerer  Zeit 
»t  es  Brunner  (224)  gelungen,  durch  Aufschltessen  von  gutem  Guanophosphat  etc. 
mit  Phosphorsäuretösung,  die  selbst  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
LahmPhosphorit  erhalten  wurde,  ein  Superphosphat  von  ca.  40}  wasserlösliche 
Phosphorsäure,  das  sogen.  Wetzlarer  Doppelsuperphosphat  darzustellen. 

Ausser  dem  Procentgehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  kommt  bei  der  Be- 
uitheilung  der  Qualität  derselben  auch  der  Feinheitsgrad  in  Betracht.  Wenn 
auch  im  Allgemeinen  die  Wirksamkeit  mit  dem  Grad  der  FeinkÖmigkeit  zunimmt, 
so  scheinen  doch  auf  gewissen  (leichten,  kalkarmen)  Bodenarten  Superphosphate 
von  etwas  gröberem  Korn  den  Vorzug  zu  verdienen  (225).  Ans  den  reinen 
Superphosphaten  werden  durch  Vermischung  von  stickstoffreichen  Materialien 
stickstoffbnUige  Superphosphate  in  sehr  wechselnden  Mischungsverhältnissen  her- 
gestellt Von  dicken  die  wichtigsten  sind  die  Ammoniaksuperphosphate, 
welche  als  Dtinger  fiir  Getreide,  Rüben  etc.  sich  einer  grossen  Beliebtheit  erfreuen. 
Sie  werden  durch  Mischung  von  Superphosphat  mit  dem  in  der  Gasfabrikation 
(>.  u.)  als  Nebenprodukt  gewonnenen  schwefelsauren  Ammoniak  mit  wechselnden 
(»ehalten  fabricirt.  Zu  verwerfen  sind  Mischungen  von  Chilisalpeter  und  Super- 
phosphat, da  die  Bedingungen  der  Wirkung  des  Salpeters  andere  sind,  als  die  der 
'nslirhen  Phosphorsäure,  wesshalb  der  I.andwirth  zweckmässig  mit  beiden  Dünge- 
mitteln für  sich  ojierirt.  fJen  Ammnniak?;uperi>hnsphnten  wird  öfters  auch  noch 
Kalisalz,  /uqcmisc  ht.  Kine  Misf  him::  \  nn  Super]>hosphat  und  Kalisalz  wird  häufig 
unter  der  Be/>eit:hnun,;;    Wicscnd  11  n  :;cr «  verkauft. 

Der  präci pi t  i r  t  e  pb  0 s[i  h  n  r  ;  n -1  r  e  K  a  1  k  re|>rasentirt  eine  /weite  wirksame 
lojm  der  Phosphate.  1  )ersclbe  wurde  irülicr  nur  gewonnen  nls  ein  Nebenprodukt 
der  1  einiialirikation.  Die  tut  Leimpewinnung  geeigneten  Knochen  werflen  zur 
Entfernung  des  K  ilk[thosj)liais  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt.  Die  zurück- 
bleibende, collagene  Substanz  wird  durch  Sieden  in  Leim  verwandelt.  Aus  der 
sal;'sauren  Auflösung  wird  aber  durch  Neutralistren  mit  Aetzkalk  ein  Niederschlag 
erlialten,  welcher  aus  einem  (iemenge  von  Di-  und  Tricalciumi)iu)sj)hat  besteht. 
Der  Niederschlag  bildet  im  gereinigten  und  trocknen  Zustand  jenes  Düngemittel, 
welches  man  als  Leim  kalk  oder  präcipitirten  ph  os  p  Ii  or  sauren  Kalk  be- 
zeichnet, das  sich  in  vielen  Fällen  als  ein  wirksamer  Phosf)horsäuredünger  be- 
währt hat  und  auf  gewissen  Bodenarten  sogar  mit  dem  Suiierphosphat  rivalisiren 
kann.  Dasselbe  enthält  meist  noch  kleine  Mengen  von  Calciumhydroxyd,  Calcium- 
carhonat,  etwas  Chlorcalcium,  Gyps,  Eisen-  und  Magnesiaphosphat. 

Analysen  vergl.  Wicke  (229)  und  C.  Reidemeister  (112). 

Der  Phosi^orsäoregehalt  beträgt  meist  28—33^. 

Da  dieses  Phosphat  in  Wasser  schwer  Utelich  ist,  so  hat  man  vorlaufig  als 
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Maassstal)  liir  dessen  \Wrth  und  Wirksamkeit  die  1  öslichkeit  der  Pho^phorsäiirr 
in  einer  I.ösunp  von  ritronensaurem  Ammoniak  angenrmimen ,  (»hgleich  dic-'C- 
Methüde  als  eine  wenig  exakte  bezeichnet  werden  nmss.  Immerhin  ist  es  aber 
wahrscheinlich,  dass  ein  in  citronensaurem  Ammoniak  leichter  und  vollständiger 
lösliches  Pfädpitat  sich  auch  I&r  die  praktische  Anwendung  besser  eignen  weide, 
als  ein  schwer  auflösitches.  Desshalb  stellt  sich  auch  die  Technik  die  Aufgabe, 
solche  Präcipitale  herzustellen,  welche  sich  leicht  und  vollständig  in  AmiDomum- 
citrat  in  der  Wärme  lösen.  Zu  diesem  Zweck  empfiehlt  es  sich,  jeden  lieber- 
schuss  an  Kalk  zu  vermeiden,  um  einen  möglichst  grossen  Anthcil  der  Phi;»sph(W* 
säure  in  Form  des  Imchter  löslicl>en  Dicalciumphosphates  zu  fällen.  Es  lässt 
sich  dies  erreichen,  wenn  man  die  salzsaMre  Lösung  nur  soweit  mit  Kalkmilch 
versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  eine  saure  Keaction  behalt,  l'raktisrh  f;cschieht 
dies,  indem  man  die  mit  Knik  im  gerinj^en  Uebcrschuss  versetzte  rh'tsj»haf lö^ung 
mit  etwa  \  Vol.  iinvcrmi.sclitci  Losung  ziisainnicnbringt  (409).  iJa.s  Auswaschen 
geschieht  dann  zur  Entfernung  des  Chlorcalciums  ein  oder  mehrmals  durch 
Decantation,  dann  fliesst  der  Brei  in  Filterpressen,  wo  derselbe  ausgepresst  und 
zugleich  mit  Dampr  gewaschen  wird.  Die  dünnen  festen  Kuchen  sind  dann  sehr 
vorsichtig  zu  trocknen,  wobei  sie  in  ein  feines,  sich  wenig  zusammenballendes 
Pulver  zerfallen.  F.s  kommt  darauf  an,  dass  das  Trocknen  bei  einer  nur  ca. 
r»0^  C.  betragenden,  100*  nicht  übersteigenden  Temjieratur  vorgenommen  uird 
Es  kann  dies  zwe<  kmässig  in  einem  Trockenraum  geschehen,  welcher  durch  ver- 
lorene Warme  geheizt  wird  utid  in  welchen  man  die  von  den  Fi lter]>r essen 
kommenden  feuchten  Kuchen  auf  Horden  (aus  Korbweide  oderJ^attcn)  bringt  (230). 
Vergl.  auch  K.  \\  \i  rrK  (23 0. 

'J*homas|>racipiiai  und  praciiiilirter  phospliorsaurer  Kalk  aus  eisenhaltigen 
Phosphaten.  Aus  jedem  Phosphat  wird  man  da,  wo  Salzsäure  in  grossen  Mengen 
und  billig  zur  Verfügung  steht,  ein  Präcipilat  nach  demselben  Princip,  wie  es 
bei  der  Darstellung  des  Leimkalkes  befolgt  wird,  darstellen  können,  indem  man 
das  Pulver  in  Salzsäure  löst,  und  dann  durch  Neutralisiren  mit  Kalk  fällt.  In 
ahnlicher  Weise  wird  gegenwärtig  besonders  die  Thomasschlacke  (s.  o.)  venu- 
beitet«  und  als  Thomaspräcipitat  mit  einem  (lehalt  von  30*- 32^  Phosphorsaurc 
von  dem  Anglo-Conlinentale-Citiano  Werke  in  Hamburg  in  den  Handel  gebrach! 

l'cbcr  ein  patcntirtcs  Vcrfalircn  zur  Verarbeitung  der  Thoniasschlacke  vergl.  Tmoma«  um! 
GiuuRlST  (232).    Nach  .ScniUULbK's  Patent  (408)  wird  die  Schlacke  gerostet  uod  dann  Ha 
Einwirkung  dc$  WasterdaDipTs  unicnraffcn,  wobei  sie  in  Folge  der  Bildung  von  Kalkhydrat  t» 
einem  feinen  Pulver  xerfallen  «oll.   Hierauf  wird  mit  Salzsäure  extrahirt  und  durch  Kalkmilch 
priicipitirt  [näheres  vergl.  bei  Grunkr  (422)).   Beachtung  veniicTU  mich  »Ins  Patent  von  Frank,  tlci 
die  t,'«'-rhmolf,cnc  .Schlacke  direkt  in  Chlr>riiin^MK-;iutnl;nit,'c  f  \lif,illl;ni|;i.'  (5er  Stassfurter  Werke) 
laufen  lasst,  wodurch  sie  feinpulverig  wird.    Ks  geht  der  überschüssige,  nicht  an  PhosphorsAure 
gebundene  Kalk  als  Chlorid  in  Losung,  Sulüdc  werden  zersetst,  ausgeschiedene  Magnesia  abgc* 
schlämmt.  Der  RQckstand  wird  nun  in  Slure  unter  Zm»tt  von  schurefekaurem  Ammoniak  und 
Magnesiumsulfat  (Kieserit)  gdOst  Beim  Neutralisiren  scheidet  sich  dann  AmmoniunKlfBcnesinai- 
phosphat  aus,  das  als  Dünger  Anwendung  finden  soll.   Das  Präparat  enthält  28  J  Phosphorsäurc 
und  h'?ir,  Stick«ft«fr  (verj^l.  Tnf^ehlntt  f\.  Mafjdfbiirj^or  Nadirf.  Vcr«.  1XS4,  pnj;.  327).    Da  übrigen' 
die  Thomasschlacke  in  äusserst  fem  gemahlenem  Zustande  nach  neueren  Versuchen  von  Fleisch« 
(233)  eine  ebenso  grosse  Lflslichkdt  ihrer  PhosphorsMure  in  kohlensSurehaltigem  Waaier  «eifk 
als  die  FhospKorsilttre  des  PtVcipitalcs,  so  wurde  insbesondere  mit  ROcksicht  auf  die  den  Roh* 
phospbaten  gegenttber  sieb  günstig  verhallenden  Moorbodenarten  empfohlen,  die  Wirksamkeit 
der  äusserst  fein  pernnhlenen  Schlacke  «liircli  weitere  Vef-iiclu-  zu  erproben.     Durch  Sclil^imnicf 
würde  man  die  I  eii)heit  der  rheilclici)  riocli  weiter  treiben  können,  ein  Verfahren,  welches  bc* 
rcils  auf  einer  Dortmun<ler  Fabrik  (Union)  im  Gebrauch  ist  (233). 
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VI.  Salze  der  Alkalien. 
Chi lisa  1  ])€ ter  enthalt  als  wirksamen  Hestandtheil  sal]>etersaures  Natron 
und  bildet  einen  der  wichtigsten  Stickstoffdünger,  ausgezeichnet  durch  die  Energie 
seiner  Wirkung.     Derselbe   kommt  am  reichlichsten  vor  in  der  peruanischen 
Provinz  Tarapaca  unter  einer  Conglomeratschicht  von       J  Meter  und  noch 
grösserer  Mächtigkeit,  welche  aus  einem  durch  salsig^thonige  Bindemittel  ver- 
Utteten  Gerölle  besteht  Das  salpeterhaltige  Rohmaterial,  welches  als  Caliche 
oder  Terra  saHtrpsa  bezeichnet  wird,  besitzt  eine  graue  bis  braune  Farbe  und 
ist  in  einer  Mftchtigkeit  von  85 — 150  Centim.  entwickelt   Das  Liegende  bildet 
ein  auf  Granit  oder  Porphyr  lagernder  lettenartiger  Thon.  Die  Zusammensetzung 
der  Caliche  ist  eine  wechselnde;  der  Gehalt  an  Natronsalpeter  schwankt  im  All> 
gememen  von  48— 7&|{,  neben  welchem  20 — 40 f  Chlomatrium  und  ausserdem 
«ediseinde  Mengen  von  Natriumsulfat»  Gyps,  Kaliumnitrat,  Jodkaliuro,  Chlor- 
nuignestum,  unlösliche  erdige  und  guanoartige  organische  Substanzen  vorhanden  sind. 

Das  Lager  besitzt  eine  Ausdehnung  von  ca.  S8  geogr.  Quadratmeilc»!.  Ueber 
seine  Entstehung  sind  die  Ansichten  getheilt  Doch  hat  diejenige  von  Hilligbr 
(113,  112)  die  grösste  Wahrscheinlichkeit»  dass  der  Salpeter  durch  die  Nitrification 
eines  mächtigen  Guanolagers  entstanden  sei,  welches  die  Ufer  eines  grossen 
Naifonsees  bedeckt  habe,  zu  Gunsten  welcher  auch  angeführt  werden  kann»  dass 
man  in  der  Caliche  Spuren  guanoähnltcher  Substanzen,  im  Guano  aber  fast 
immer  kleine  Mengen  von  Salpeter  vorfindet  Ueber  die  Bildung  des  Chilisalpeters 
veigl.  auch  Nöllmbr  (226). 

Die  Gewiimung  eines  gehaltreicheren  Salpeters  aus  dem  Rohsalz  beruht  auf 
einer  Auslaugung.  Der  in  faustgrosse  Stücke  zerkleinerte  Rohsalpeter  wird  in 
der  Mutterlauge  des  bereits  anskrystallisirten  Salpeters  unter  Einleiten  von  Dampf 
gelöst»  die  Flüssigkeit  in  Schlammkästen  geklärt  und  zur  Kiystallisalion  in  Ge- 
Gnsen  von  Holz  oder  Eisen  sich  selbst  Uberlassen.  Nach  dem  Trocknen  ist  das 
Salz  versandtfithtg.   Der  durchschnittliche  StickstoflTgehalt  beträgt  15). 

Die  nähere  Zusammensetsung  ergiebt  folgende  von  R.  Waoni£R  (ß%i)  ausgeführte  Anatjrse: 
94-031  NatriamniUat,  0*31 }  Natrhramitrit,  1*52  g  Chlomatrium,  0'93(  NatriumsuUtit,  0'29gjod- 

Mtrium,  0  64  8  Chlorkaliuro,  O^Ö^g  f  hlomKij^'nvsiuni,  Spur  Borsäture,  TdOg  Waaser. 

Tm  Jahre  1872  wtirdcn  mehr  als  4  Mill.  Ctr.  Salpttcr  cxporfirt,  wovon  nnhertt  |  Miil.  ('(r. 
uf)«rr  Hamburg  iiiiportirt  wunlcn  '113).    Hie  Iccrcn,  mit  Salpi  iri  iinpragnirtcn  Sacke,  in  ^\t  lc!ion 

livr  Diinpcr  hcfand,  «in«!  mit  \'nr<.irli(  vn  hehanHcln,  da  sie  im  K'icht  entf.Undlichcs  Material 
fcprascnlircn.  DicsellK'n  haben  Icrticr  m  Vergiftung  von  Thieren,  die  daran  leckten,  Veran- 
lassung gegeben. 

Die  Anwendung  des  Cbilisalpeters  geschieht  vorsuc^weise  tm  FrUhjahr  als  Kopfdünger,  d.  h. 
tqr  UeberdQngung  der  jungen  Saaten. 

Der  Kali-Natronsalpeter,  weldier  1874  durch  Merck  &  Co.  in  Hamburg  in  den  Handel 

{gebracht  wurde,  enthielt  55  —  628  Natronsalpeter  und  34— 43S  Kalisalpeter  (113,  236).  Der- 
'^e  ist  w.ihr>>cl\einlicli  ein  Nclicnprodukt  der  Darstellung  von  Kalisalpeter  durch  Tnisetrung 
von  Chilf^alpcfer  mit  ('hlnrkalium  (( 'nn vtrsion«>«alpctcr).  Ein  j;ant  ähnlich  zu^animengcsetitcs 
Salz  &oU  nach  Drjxhsj.kk  (228)  amli  aun  den  Mutterlaugen  vom  Vcrsicden  (Ic-  Rahsalpctcrs 
ak  Nebenprodukt  gewonnen  werden.  Bisher  bat  dieses  durch  seine  Zusammensetzung  beachtcns- 
«mhe  Dttngmittd  nur  bei  Versüßen  Anwendung  gefunden,  welche  ein  gtinstiges  Resultat  ge- 
lier«t  haben  (aaS). 

Die  Stassfurter  Kalisalze  bilden  heute  die  Hauptquelle  kalihaltiger 
Düngemittel.  Sie  kommen  vor  in  dem  mächtigen,  der  Buntaandsteinformatioii 
angehörigen  Steinsaklager  des  Magdeburg-Halberstädter  Beckens,  dessen  oberste 
Parthie  aus  kali-  und  magnesiahaltigen  Salsen  besteht  Sehr  charakteristisch  un^ 
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aufklärend  für  die  Entstehung  der  grossen  Salzablaßeriing  ist  die  Natur  der  sogen. 
»Jahresringe J  d.  h.  der  im  Steinsalz  in  dünneren  Schichten  oticr  Schnuren  periodi  c  1 
einzeln  werten  fremden  Salze.  In  dem  eigentlichen  Steinsalztlöt/  bestehen  jene 
■»Jahresringe  ans  Anhydrit.  Ihre  Starke  beträgt  diirrhschnittlich  7  Millini.  zwischen 
Steinsal/srhirlitcn  von  je  H — 9  Centim.  Oben  treten  dann  an  Stelle  der  Anhydrit- 
schnüre /iier.st  l'olyhalitschnüre,  (Polyhalitregion)  aiii.  In  der  darauf  folgenden 
Ablagerung  wurde  das  stets  noch  vorhandene  Steinsalz  mit  Kieserit  und  CamallH 
verunreinigt  (Kieseritregion);  das  letzere  Salz  gelangt  immer  mehr  zur  Herrschaft 
bis  das  Salzgemenge  schliesslich  in  ein  abbauwürdiges  Camallitlager  (Camallit- 
regfon)  übergeht.  Die  hier  erwähnten  Salze  haben  die  folgende  Zusammensetzung: 
Polyhalit:  K5SO,,  MgSO^»  2CaS04,  2H,0,  Camallit:  KC!.  MgCI,,  6H,0, 
Kiesent:  MgSO«,  H,0. 

Die  CarnalUtregion  bildet  in  einer  Märlitigkt^it  \nn  2-)  ^Tefe^n  das  Hangende 
des  ganzen  Salzlagcrs;  dieselbe  ist  mit  Steinsalz  und  Kieserit  derart  durcbwachsen. 
dass  die  Carnallitregion  durchsclmittlirh  aus  55 Carnallit,  26 j{  Steinsalz,  l"j{ 
Kieserit,  Anhydrit  imd  Thon  besteht  (234).  Ausserdem  enthält  der  Carnallif 
Boracil  in  Knollen  eingelagert.  Durch  die  spätere  Einwirkung  des  Wassels 
haben  die  Salze  der  Carnallitregion  manche  Umwandlungen  erüüiren.  Die  Iw* 
merkenswertheste  besteht  in  der  Bildung  des  Kaimts  durch  Wechselwirkung 
zwischen  dem  unter  Wasseraufnahme  aus  Kieserit  erzeugten  l^ttersalz  and  dem 
durch  Zersetzung  des  Camallits  entstehenden  Chlorkalium.  Der  Kainit,  im  reinen 
Zustande  vollkommen  weiss,  besitzt  die  Zusammensetzung  K9SO4,  MgSOi« 
MgClj,  fiHjO. 

Als  weitere  Mineralien  von  ^crunfinTer  BiHung  sind  noch  lu  erwähnen  der  Sylvin  (KCl, 
Tachhydrit  (CaCl,,  2MßClj  +  l-'H^U;,  Krugit  (K^SO^.  MgSO^,  4C.iSO^,  2H  ,0),  Reichhjtd 
tit  (MgSO,.  7H,0),  GUubertt  (CaSO«,  N.i^SOJ,  der  Astrjkanit  (Na.^SO^.  MgSO^,  AUfi). 
und  der  nur  in  Spuren  auftretende  Douglasit  (2XC1,  FeG,,  8H,0). 

Da  wir  hier  auf  die  interessanten  Schlüsse,  welche  aus  den  Lagemn^ref' 
hältntssen  bez.  der  Entstehung  des  Stassfurter  Salzlagers  gezogen  werden  konnten, 
näher  nicht  eingehen  dürfen,  so  verweisen  wir  auf  die  diese  Frage  behandelndeo 
Schriften  von  F.  Bischof  (235)  und  Precht  (j.vO 

Von  den  Stassfurter  Salzen  findet  im  rohen  Zustande  nur  der  Kainit  ah 
Ptingefnittcl  Verwendiinp,  zn  welchem  Zwecke  er  im  gemahlenen  Znst.inde  in 
den  Hnndel  ^^ebrarht  wird.  Das  bergmännisch  gewonnene  Salz  ist  n(Kh  stets 
mit  ( "blornntiinni  verwarbsen,  so  dass  die  dnrclisf  tiinttlu  be  Zusammensetzung 
in  etwa  24|{  Kaliumsulfat,  1<>.'>^  Magne.siumsulfat,  13g  Chlorinagnesium,  HS 
Wasser,  3 Ig  Chlornatrium  und  lög  Gyps  und  Thon  besteht  (234).  Die  jährlidi« 
Förderung  des  Kainits  betrug  in  den  Jahren  1876— 1880  55773  Tons  k  20  Ctr« 
Der  Kainit  wird  derzeit  in  mehreren  Fabriken  auf  ein  Kalium^Magnesiumsulftt 
verarbeitet  mit  50§  Kaliumsulfat  und  8^  Chlor,  welches  sowohl  in  der  LuiA- 
wirthschaft  als  in  der  Lidustrie  (Potaschefabrikadon)  ein  gutes  Absatzgebiet  ge- 
funden hat  (234). 

Eine  wichtige  Kaliquelle  Air  die  l.andwirthschaft  bilden  ferner  das  aus  der 
Verarbeitung  des  Camallits  resultirende  Cblorkalium  und  die  dabei  abfallenden 

Nebenprodukte.  Ks  werden  versrliicdene  Sorten  Chlorkalinm  nuf  den  N!arVl  ge- 
bracht, von  denen  fiir  Uüngunp"  '\ve(  ke  am  wichtigsten  ist  jene.s  mit  -sb  — '^jü 
("bUirkabnm,  welches  den  I.andwirthen  als  ifiinffach  coneentrirtes  Kalisal/"  an- 
geboten wird.  Dasselbe  enthalt  ausserdem  15 — 19j?  Kochsalz,  kleine  Mengen 
von  Chlormagnesium  und  Sulfaten.  Von  den  Nebenprodukten  finden  Verwendnng 
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der  Klärschlamm  und  das  sogen.  Btthnensalz.  Der  CamalUt  wird  nämlich  bei 

der  Chlorkaliumgewinnung  in  einem  Gemenge  von  Mutterlauge  und  Wasser  unter 
Erhitzen  mit  Dampf  gelöst.  Die  durch  suspendirte  Theilchen  getrübte  heisse 
Rohlösung  lässt  man,  bevor  sie  in  die  Krystallisirgefässe  abgelassen  wird,  in  den 
Klarkästen  ca,  |  Stunden  ruhig  stehen.  Der  liierbei  sir)i  absetzende  Schlamm 
wird  im  getrockneten  und  gemahlenen  Zustande  als  Diingesal/.  verwertltet.  Das- 
selbe eiithult  nach  cir:er  vun  Ri  mfi  kr  (1 !  3^  nnffi:etheilten  Analyse  IG'5  jj  st  liwofel- 
saure  Kali-Magnesia,  1  l  OJ  Chloikaliiun,  10  2^  Chlorniagnesium,  ü  l^  Caii  luin- 
Sulfat,  45-6 S  Chlornatnum,  6*3 Unlösliches,  18^  Wasser  und  Verlust  (hieraus 
berechnen  sich  12*35 1{  Kali).  Die  Mutterlaugen  von  der  KrystalHsation  des  Chlor* 
kaliums  werden  durch  Verdampfung  weiter  concentrirt.  Dabei  scheidet  sich  zu- 
erst ein  Gemenge  von  Chlomatrium  mit  schwefelsaurer  Kali-Magnesia  aus,  welches 
als  >Bilhnensalz«  bezeichnet  wird.  Aus  der  davon  abgelassenen  Losung 
krystallisirt  ein  Sal/.  von  der  ZusammenMt/un"  des  CamalUts  (sogen.  kUnsthcher 
CarnalUt),  welcher  dns  Rnlnnateiial  tüi  die  Darstellunj»  eines  reineren  hoch- 
l>rocentigen  (9n — 5tN^)  Clili)rkaliiiiiis  biklet.  Das  »Rilhnensal/.«  enthalt  trocken 
ca.  Kali,  entsprechend  einem  Cichalt  von  Kaliumsulfat. 

Diese  Abfallsalze  werden  alle  in  gleicher  Weise  behandelt;  man  trocknet  sie 
in  Flammöfen,  indem  man  sie  bis  zum  theilweisen  Schmelzen  erhitzt  und  dann 
auf  einer,  ähnlich  den  KafTeerotlhlen  constniirten,  Mühle  zerkleinert  (112). 

Die  hier  bcMliricbcDni  Produkte  sind  c«  im  Wemüiclien,  welche  als  kalibaltige  Dünge» 
salze  in  den  Handel  kommen  oder  zur  Fa))rilcation  anderer  kalihahiger  Düngemittel  dienen.  Die 
Bereiclmung  tlieser  Diin^cntitli,!  ilrlKkt  <!ie  Nntur  der  darin  enthaltenen  Sal/e  nicht  inuiicr  richtig 
aus.  Das  calcinirtc  Bülinensalz  otlt-r  tler  Klärschlamm  kommen  als  «riilies  'ichwefeUniire?  Kali« 
in  den  Kandel,  obgleich  sie  da»  Kali  nicht  in  Form  von  Kaliumsulfat  enthalten,  und  ebenso 
wild  nach  eincT  nicht  su  billigenden  Usance  oft  der  Geaammtkal^halt  andever  PrKpaiate  als 
«cbwcfelsaares  Kali  «gedacht«  und  garanlirt,  wo  mir  ein  Hieit  in  dieser  Form  antunehmen  ist 
Alle  im  Obigen  nicht  erwähnten  Düngesalze  werden  (hitch  Mischung  der  l)eschriebenen  Abfall- 
salze bereitet  und  mit  verschiedenen  Namen  in  den  Handel  gebracht  Ausführlicheres  Uber  die 
Verarbeitung  der  Sta^sfufter  Sake  vergl.  bei  Küui'L£K  (112). 

Analysen  von  Kahiit  und  Mtdem  Stassfurter  Salsen  und  Fabrikaten  vergl.  Curuel  (237), 
JUl.  LBHMAMN  CZ38),  HAMMERflACKKa  (239),  FAMKV  (340).  PUCMT  (34 1). 

Die  Asche  ist  ein  seit  den  ältesten  ZeHen  bekanntes  und  durch  seine  Wirk- 
samkeit gcsrhat/tcs  Diingeinitte].  Die  Zusammensetzung  und  daher  auch  der 
Düngerwerth  sind  aber  je  nach  dem  Ursprung  der  Asche  sehr  wechselnde.  Die 
Analyse  allein  kann  daher  im  einzelnen  Falle  Aufschluss  über  den  Düngerwerth 
ertheilen.  Für  die  beurtheiUin«,'  des  let7.teren  bietet  auch  das  bereits  erwähnte 
Aschenwerk  von  F..  v.  VVolft  (31)  zahlreiche  Aiihaliipunkte,  da  in  demselben 
alle  vorliegenden  Aschenanalysen  übersichtlich,  nacli  den  RuJnnatenahen  geordnet, 
zusammengestellt  sind.  Im  Ganzen  hat  dieses  Dungemittel  mehr  eine  lokale 
und  untergeordnete  Bedeutung,  da  bessere  Aschensorten  meist  nur  in  be.schränkter 
Quantität  2ur  Verfügung  stehen  und  mancherorts  noch  zum  Zwecke  der  Pott- 
aschenfabrikation Verwendung  finden. 

Als  die  wirksamen  Bestandtheile  der  Asche  sind  im  Allgemeinen  anzusehen: 
Kalium-  und  Calciumphosphat  und  Carbonat,  begleitet  von  etwas  kieselsaurem 
Kali  und  Chlorkalium.  Neben  dem  Kalium-  treten  Natriumsalze,  neben  dem 
Calcium  etwas  Magnesium  auf.  K.ine  Asche  ist  um  so  werthvoller,  je  höher  der 
Gehalt  derselben  an  Kali  und  l'hosphorsaure.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
hat  Nessu-r  {742)  \or  Kurzem  eine  Anzahl  von  Holzaschen  analysirt,  welche 
lulgendes  Resultat  ergaben: 
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tK,0   P,Oj  }}K,0  P,S, 

Asche  von  Buchenscheitholz  16'4     7  5      von  Kiefemprdgelliolz  17  0  6-0 

„  „  Ruchenprügelholz  15-1  ll'G  „  Rothtannenholz  8  0  1*1 
„      „  Eichenholz  84     3*4        „  Rothtannenrinde     2*0      8  4 

„      „   Kiefemscheitliolz   1;V1      02         „  Weisstannenholz      3-4      2  2 
SroRKK  (243)  fand  in  gcw ölinlichL-r  Holzasche  von  Haushaltungen,  von  ver- 
schiedenen Holzarten  abstammend  K jO  =  G  O— lÜ  Sg;  P^U^  =  0'4— 4*2 

Einen  geringeren  Werth  besitzt  die  Asdie  Yon  Torf,  Biaini'»  Stemkohlen,  wie 
folgende  Analysen  von  P.  Wagner  und  RuppRecfiT  (244)  lehren. 

|{K.^O  P,Oj  CaO 

r.jrfasche  O'ö— 3'C  l'4-3  9  33-3— 14  7 

Braunkohlenasche  ....      1-5  Spur  IT? 

Steinkohlenasche    ....  015— 1'33       002— 1-97  29  G 

Buchenhol/asche    ....       (;-3  l'J)  20'0 

StcjHMANN  (245;  laut!  in  der  Asche  von  Braunkohlen  aus  der  Umgegend  von  tiaile:  K,0 
»0*37;  P,(Jj^0'22:  OiO««31<0$.  Lcchatsubk  und  Lson  (246)  in  Stdokohlenascbr 
0-13—8}  PjOj. 

Der  Gehalt  der  Ge rherlohasche  variirt  nach  Analysen  von  MosKR  (247),  J.  KOwa  (348), 
PeTKR.MANN  (249)  für  K.,0  117    2  5;  PjOj  0-71    '.'-i?;  CaO:  18-  36  §. 

Die  Asche  der  Weinhele  enthält  nach  MuüKK  (247)  KjO  =  67;  I'jOj  — 25J. 

Die  Gewinnung  der  Potaschc  liefert  RUckslünde,  welche  durch  ihren  Gehalt  an  Alkalt 
und  KsUtsalien  noch  nnen  gewissen  Dtingerweith  besitzen.  Die  AudaugungsittckstSnde  eai' 
hielten  mch  Pavisi  und  RoTOra>t  (250)  5*1 3 f  P«0,,  0*7  K,0:  40*6  CmCO,.  Die  verdonpAe 
Mutterlauge  von  der  Krjst.iUisation  der  Potascht  •  4  62  KjSO^,  IS'S  Na,SO^.  515  NaC|, 
18-2 S  K  ,C1.  r,e«ammtp;ehalt  an  K.jO^G-74g  (250).  Zuweilen  enthalten  solche  .^l.f.'Jlle  neben 
viel  Gyps  einen  schädlich  wirkenden  Gehalt  an  schwefligsaureni  und  uutcrschwellig)»auren)  Kalk  (26 1 ). 
Der  Rlekstmid  von  def  GcwUMmnK  der  Potascbe  mu  Sdikmpeicohk  (sogen.  Piotuchcsclilaaiai) 
enthalt  nach  Pbtrrmann  (251)  P,0^  =  ]-5~l'7;  K,0  3*5  bis  .S|niien;  OiO  7-9— 12*3.  Naeb 
Nessler  (251)  variift  der  PhoapboisSuregehalt  der  RUcksiXnde  von  der  Potascb^ewinnung  «ns 
verschiedenen  HoLmten  (sogen.  Acscberig)  von  5-^11  f. 

VII.  Kaik  und  (iyps. 
Die  Anwendung  des  Kalkes  als  Düngemittel  ist  schon  sehr  alt  Denn  es 
wird  berichtet j  dass  schon  die  Römer  Kalköfen  zum  Zweck  der  Düngung 
bauten  (253).  Man  verwendet  zum  Kalken  der  Felder  den  gewöhnlichen  ge- 
brannten Kalk,  nachdem  derselbe  durch  I  wüschen  in  ein  feines  Pulver  verwandelt 
ist.  Manche  Fabriken  bringen  den  gelöschten  Kalk  lose  oder  in  Säcken  in  den 
Handel.  Meist  ist  es  vortheil baft er,  st<  ]i  des  Siilckkalkes  zu  bedienen,  da  beim 
Ankauf  des  gelöscliten  Kalkes  das  Hydratwasser  übeifliissige  Transportkosten 
venirsadii.  Da^jegen  erfordert  der  Sliickkalk  immerhin  einige  Aiheitcn  durch 
das  Loschen.  Ftir  das  Löschen  sind  verschiedene  Wege  vorgeschlagen,  2.  ß. 
die  folgenden: 

1.  Man  bringt  den  Kalk  in  Weidenkörbe,  die  ca.  50  Pfund  fassen  tind  taucht  ^ese  dann 
in  ein  mit  Wasser  gefälltes  Fass.   Nach  3—4  Mimiien  steigen  keine  Luftblasen  mehr  auf,  der 

Kalk   ist  dann   mit  Wasser  gesltttigt.    Mati   rieht  den  Kofb  heran«  Und  wirft  den  Kalk  auf 
einen  Haufen.    Der  ficiwilligf  y^orf.dl  cifolj^'t  ihinn  rasch. 

'2.  Man  setrt  den  Kalk  auf  (kin  Kolilo  in  kleine  Häufchen  von  l'O— .'50  l.itcr  Inhalt,  etwa 
5 — 6  Meter  von  einander  entfernt,  bedeckt  diese  mit  Rasenerde  odei  gewöhnlicher  Erde.  l>er 
Zerfall  findet  dann  unter  dem  Einfluss  des  Regens  und  der  Bodenfeuchtigkeit  früher  oder  spiter 
statt. 

Der  scrfallene  Kalk  wird  dann  ausgestreut  und  durch  flaches  Unterpflttgen  mit  dcoi  Boden 
veimischt. 
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Vielfach  werden  auch  AbföUe,  Aasraum  der  Kalköfen,  als  Düngerkalk  ver- 
verthet. 

Der  Werth  des  Dtingerkalkes  richtet  sich  nach  seinem  Cehnlt  an  Calciuni- 
oxyd  und  nnch  dem  Verhalten  beim  Löschen.  Je  leichter  vuni  vollstandi£?er  der 
Zerfall  in  ein  staubfeines  Pulver  stattfindet,  um  so  wertlw uller  und  wirksamer  ist 
(kr  Kalk  auch  als  Düngmittel.  Darum  kann  es  \ ortheilhafter  sein,  enien  guten, 
aus  reinem  Kalkstein  hergestellten,  «gebrannten  Kalk  (teltkalk)  /u  verwenden, 
als  einen  aus  magerem  Kalkstein,  sii  h  langsam  und  unvollständig  lüschcnden 
Magerkalk  otler  unreine  Abfälle,  wenn  diese  auch  billiger  zu  haben  .sind.  Zu 
\ctmeiden  bei  der  .Anwendung  ist  atich  der  t od! gebrannte  Kalk,  der  in  Folge 
einer  unrichtigen  i  cuiperalurregulirung  während  des  Brennens  noch  viel  unver- 
änderten kohlensauren  Kalk  enthält.  Kalksteine,  Mergelarten,  welche  einen  Ge- 
halt an  Kieselsäure  oder  Thon  besi^en,  eignen  sich,  falls  dieser  dne  gewisse 
Grenze  übersteigt,  auch  nicht  zur  Herstellung  von  Düngerkalk,  da  derselbe  hy^ 
draulisch  wird,  d.  h.  die  Eigenschaft  gewinnt,  in  Berührung  mit  Wasser  zu 
erhärten.  Schon  ein  Gehalt  von  über  10^  Kieselsäure  bringt  hydraulische  Eigen- 
schaften hervor;  aber  auch  ein  geringerer  Gehalt  vermindert  durch  Silicat- 
bildungen  den  procentischen  Antheil  des  freien  Calciumoxydes. 

Statt  einer  Kalkdüngung  wird  vielfach  auch  eine  solche  mit  Mergel  oder 
Kreide  angewendet  (vergl.  unter  VIII). 

Die  Wirkung  des  Kalkes  beruht  theilweise  danutf,  dass  das  Calciumoxyd  zu  den  für  das 
Pflanzenleben  unentbehrlichen  Verbindungen  zählt.  Diese  Basis  verbindet  sich  mit  clen  im 
Boden  auftretenden  Sauren  m  verschiedenen  Salzen,  wie  z.  B.  mit  Salpetersäure  zu  Calcium- 
nitrat,  welche  Sake  in  liie  Pllaii/c  Limvandernd,  der«?elben  dun  notliwtnili^'cn  Kalk  zuführen. 
Aber  andererseits  wirkt  die  Kalkdüngung  aucli  in  inehiluchei  Richtung  indirect.  1.  Durch 
EiBvhfcimg  Mif  die  HuiinissHlMlaiuc&  und  stick*toirbaltigen  organitdin  Reste  im  Boden.  Die 
Zerietsung  derselben  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak,  Sslpetersünre*  wird  beschkunigt. 
D*  die  beiden  letsteren  ernifhrend  wirken,  die  Kohlensäure  einen  iBeenden  Einfluss  auf  andere 
Kt^t  lutdcne  Kiihrstoffe  des  Bodens  nti<iUht,  so  fördert  der  Kalk  also  in  indirekter  Weise  das  Ge- 
deihen der  Pflanzen.  Dieser  längst  bekannten  Wirkung  wef^en  wurde  der  Kalk  früher  oft  n»it 
Recht  als  ein  »Reizmittel«  betrachtet.  2.  Durch  Verbe'isernnß  der  physikalischen  Eigenschaften 
d«  Bodens.  Besonders  auf  schwerem  riHinl!i:)den  übt  der  Kalk  einen  ^iJnstijjen  Einflu';'?  aus. 
Der  freie  Thun  hat  eine  grosse,  dem  i'tiaiiicenwuclts  seht  gctährliche  bindigkeit,  da  die  starken 
Vokimlnderungen  beim  Trocknen  und  wieder  Feuchtwerden,  ein  Zerreissen  der  zarten  Pfladscn- 
wuneln  bewirken  können.  Diese  Bindigkeit  vermindert  sich  in  dem  Maasse,  je  mehr  der  Thon 
sich  mit  Basen,  namcnUick  Kalk  sättigt  Auch  erfolgt  in  dem  genügend  mit  Kalk  versorgten 
schweren  Boden  das  vor  der  Saatbcsielhmg  nothwendige  Abtrocknen  nicht  unter  Verlust  einer 
gewissen  lockeren  Beschaffenheit,  wiihrend  der  kalkarme  Tlionboden  zu  harten  Massen  ein- 
trocknet, welche  sehr  schwer  zu  bearbeiten  sind.  Der  Kaik  mildert  aho  flie  ■strengen  und 
extremen  Kitjenithaftcn  des  schweren  T!mn-  und  Lehmbodens.  3-  Gleichzeitig  wiril  in  solchem 
Boden  durch  eine  Kalkzufuhr  die  Absorptionskraft  erhöht,  so  dass  werthvolle  Dungstoffe  von 
den  Bodenttieildien  besser  gebunden  und  länger  festgehalten  werden  (vergl.  pag.  341,  Bd.  II). 
4.  Manche  Bodenarten,  besonders  ongenllgend  entwässerte,  humusreiche,  sehr  kalkarme,  enthalten 
'«weilen  schädliche  Substanzen,  wie  freie  Säure  (Schwefelsäure),  Eisenvitriol.  Das  zwcckmässigste 
Mittel,  den  Einfluss  dieser  Pflanzengifte  aufzuheben,  bildet  eine  Kalkdüngung.  Der  Kalk  ist 
daher  für  die  Moorkulturen  sehr  wichtig  geworden,  da  dieselben  vielfache  Misserfolge  durch  die 
genannten  schädlichen  Substanzen  aufzuweisen  hatten. 

Nach  Analysen  von  Lkiimann  (254)  schwankte  der  Gehalt  der  DUngerkalke  au  Calcium» 
ozyd  von  50— 9i;i.  au  Mgu  Ü-75~32J{;  Al(Fe)^03  O  S-GC;};  KjO  =^  0  P^ü^ 
—  <H12-^0'07|;  SO^  I'8dt.   In  den  besseren  Sorten  gebrannten  Kalkes  ist  aber  ein 

Gchali  an  CaO  von  97—999  »Munehmen. 

Gyps  soll  schon  im  Altertbum  zum  Düngen  verwendet  worden  sein.  In 
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Deutschland  wurde  die  Anwendung  desselben  Mitte  des  vorigm  Jahrhunderts 
zuent  von  J.  Chr.  Bergen  auf  den  GOtem  des  Grafen  v.  Schulbnburg  in  Han^ 
nover  praktisch  ausgebildet,  dann  auf  Grund  dieser  Erfahrungen  von  JoH.  Fa. 
Maver,  Pfarrer  zu  Kupferzell  in  Franken,  in  weiteren  Kreisen  gelehrt,  später 
durch  ScHUBARTH  VON  Kleefeld  mit  pinstigem  Erlbig  auf  Klee  erprobt.  Nach- 
dem sich  dann  der  Gyps  auch  auf  französischem  Hoden  vor/Uglicli  bewalm, 
gelanj^te  er  durch  J  kakkmns  überzeugende  Versuche  auch  in  Nord-Amerika 
zur  Aneikennung,  walueiid  die  in  England  gemachten  Erfahrungen  theils  für, 
theils  gegen  die  Anwendung  sprachen.  Die  Geschichte  der  Einführung  und  An» 
Wendung  des  Gypses  wurde  ausführlich  von  Hulwa  (255}  niitgetheilt.  Auch 
heute  lasst  sich  nur  bestätigen,  dass  der  Gyps  kein  allgemeines  Düngemittel  bildet 
sondern  nur  unter  gewissen  Voraussetzungen  mit  Aussteht  auf  Erfolg  angewandt 
werden  kann.  Einmal  kommt  er  nur  auf  gewissen,  weder  zu  nassen,  noch  zu 
trockenen  Bodenarten  zur  vollen  Wirkung,  insbesondere  auf  tiefgründigem,  kräfti- 
gem humosem  T.ebniboden,  auch  auf  kalkreichem  Boden;  zweitens  sind  nur  ge- 
wisse Pflan/enarlen,  wie  namentlich  die  Pnpilionaceen,  Klee,  Luzerne,  Esparsette, 
Erbten,  Wirken,  Holmen  empfanglich  für  dieses  1  )ungenuftel.  Die  Wirkung  des 
(iypsef;  ist  theils  eine  direkte,  theils  eine  indirekte.  Krsleres,  weil  sowohl  Kalle 
als  ScliwetcLsauie  unentbelirlichc  Ptlanzennuhrstoffc  sind,  letzteres  durcli  seine 
Wirkung  auf  die  in  absorbirter  Form  im  Boden  enthaltenen  Pflanzennährstofle. 
Dieselben,  meist  vorwiegend  in  der  Oberkrume  concentrirt,  werden  durch  den 
Gyps  theilweise  gelöst  und  den  tieferen  Bodenschichten  zugeführt.  Durch  diese 
doppelte  Wirkungsweise  lässt  es  sich  erklären,  dass  der  Gyps  besonders  bei  den 
kalkbedUrftigen,  eiweissreichen,  liefwurzelnden  Papilionaceen  günstig  wirkt 

Zu  der  Anwendung  eignet  sich  vorwiegend  der  rohe,  ungebrannte,  aber 
möidirhst  feingemahlene  Gyps;  während  der  gebrannte  Gyj)s  in  Eolgc  seines 
Verhallens  zum  Wasser  zur  Klumpenl>ildnni,'  neigt.  Käuthelier  guter  Düngergyps 
entiiält  durcli->( hnittlich  ca.  schwefelsauren  Kalk,  hautig  einige  Procente 
kohlensauren  Kalks. 

DUngcig)i>i>  ▼on  Scgcberg  in  Holstein  enthielt  76*851  »cbwerelsauren  Kalk.  2-85g  Ckldwi- 
«•rbonat,  18*85(1  Wasser  (2$6). 

Analysen  vun  Gypaprobcn  aus  dem  Hessischen  theilt  Diütkich  (257),  Proben  .ui>-  BaJen 
Nessler  (403),  solclien  au«^  «nterfrhnkischen  Gyp^lnjjevn  K  \Vn\  (.^58)  umt  linc  Analyse  de» 
DUngergypses  von  O^terrode  Kraut  (259)  mit  Uclicr  einen  an  Magne^iun>carbonat  sehr  reicbeD 
(16^)  Gyps  bcricliici  Donath  (260). 

VIII.  Mineralisc  her  Detritus. 
Mergel.  Im  lancKs irthsrlialtliclion  Sinne  versteht  man  unter  Mergel  eine 
kalkrei(  lie  Krde,  welt  lie  dureii  ihren  (lehalt  an  Kalk  und  manehmal  noch  dur^h 
andere  Hestandtheile  günstige,  direkte  oder  indirekte  Wirkungen  auf  dem  Acker 
hervorbringt.  Die  verschiedensten  Ablagerungen  und  Untergrundssrhichten  werden 
daher  als  Mergel  bezeichnet  und  zum  Düngen  benutzt.  Hauiig  repräsentirt  der 
Mergel,  wie  in  vielen  Distrikten  des  norddeutschen  Diluviums,  die  ursprüngliche 
lehmigokalkige  Gescbiebeformation,  aus  welcher  der  Kalkttberschuss  nur  an  der 
Oberfläche  durch  Pflanzenwuchs  erschöpft»  zum  Theil  auch  ausgelaugt  und  tiefer 
hinabgespült  ist.  Hier  lässt  sich  oft  aus  geringer  Tiefe  die  ursprüngliche  For- 
mation als  ein  brauchbarer  Mergel  heben.  An  anderen  Orten,  wo  eine  kalk- 
arme Sandablagerung  die  reiche  Mergelbank  überschichtete,  muss  derselbe  oft 
aus  grosseren  Tiefen  emporgearbeitet  werden.  Je  nach  seiner  Bes(  haftenhcit 
und  der  Natur  des  erdigen  Grundbestandtheiles  werden  verschiedene  Arten  des  | 
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Meigds  untenchteden,  wie  Thon-,  Lehm*,  Sand-Mergel.  Ist  derselbe  sehr  reich 
an  kohlensaurem  Kalk,  so  bezeichnet  man  ihn  als  Kalk- oder  Kreidemergel. 
Unter  Wiesenmergel  versteht  man  eine  kreideartige  Ablagerung,  die  sich  oft 

in  Wiesen-  und  Torfgründen  vorfindet. 

Den  wesentlichsten  und  wirksamsten  Kestandthi  il  (ks  Mergels  bildet  der 
kohlensaure  Kalk,  dessen  Menge  innerhalb  der  weitesten  (irenzen  schwankend 
befunden  wird.  Von  untergeordneter  Bedeutung,  weil  meist  nicht  reichlicii,  ist 
im  Allgemeinen  eine  Beimengung  von  Caldumphuäphat.  Dagegen  entiudten 
manche  Meigelarten  feldspathreichen  Sand,  der  durch  seine  Verwitterung  dem 
Boden  Iftsliches  Kali  spendet. 

Die  Wirkung  des  Mergels  ist  tbcüt  eine  direkte,  in  den  meisten  Fällen  aber  voTOigsweise 
eine  indirekte.  Eint?  direkte  Wirkurtp  äussert  der  Mcrj^e!  auf  den,  nicht  selten  vorkommenden 
Ikidennrf  n,  welche  an  Kalk  verarmt  und  desshalb  nur  dilrlti^en  Kleewuch-.,  dagef^en  eine  reich- 
liche iLiuwicklung  .sauerer  Gräser  xeigen,  schon  durch  die  Zufuhr  des  tchknden  Ptianzenniiür- 
stoffes  aUein.  Gleichteilig  wiikt  der  Meigel  eher  indirekt,  indem  er  die  o1>en  bdm  Kalk  be> 
schriebenen  gttnstigen  Einflüsse  auf  die  pkyrikalische  Natur-  und  AbsorptionsfiLUgkeit  der  Acker« 
krume  ausübt.  Im  Vergleich  mit  K.tlk  wird  der  Mergel  im  Allgemeinen  milder  wirken,  da  er 
weniger  feintheilig  und  keine  .alkalische  re«j).  Htxende  Rescliaffcnhcit  zeigt.  Da  der  Mergel  oft 
in  bedeutenden  Quantitäten  auf  die  Felder  gefahren  wird,  so  kann  unter  Umständen  auch  die 
mechanische  Bodenbeschafienheit  hierdurch  verbessert  werden.  Ein  Sandboden  wUrde  durch 
lehmigen  Meißel  bindiger,  ein  schwerer  Thonboden  durch  sand^ren  Mergel  gemildeit,  abgesehen 
davon,  dass  der  Kalk  flir  sich  allein  schon  die  Bindigkeit  des  strengen  Thonbodens  vermindert. 

Manchmal  enthält  der  Mergel  schädliche  Substanzen,  wie  Eisenkies,  lösliche 
Eisenoxydulverbindungen.  Es  ist  daher  sehr  zweckmässig,  verdächtige  Mcrgel- 
arten  in  dieser  Hinsicht  zu  prüfen,  indem  man  ein  wässriges  Extract  durch 
24  stündige  Behandlung  mit  Wnsser  in  der  Kalte  l)creitet  und  dieses  mit  Fcrrid(  yan- 
kaliutii  auf  Kisenoxydulsake  gejiriiu.  Mtrgelarteni  welche  letztere  enthalten,  können 
nur  durch  sehr  langes  Lagern  und  oücres  Umarbeiten  an  der  Luft  verbessert  werden. 
Dieselbe  Behandlung  empfiehlt  sich  flIr  alle  Mergelarten»  welche  aus  tieferen,  von 
der  Luit  abgeschlossenen  Schichten  stammen,  deren  dunkle  oder  blaue  Farbe  fUr 
die  Anwesenheit  von  EisensulfUr  oder  Or|rdul  spricht  Besonders  häufig  wurden 
schädliche  Wirkungen  bei  Anwendung  mancher  Meigelarten  des  Marschbodens 
beobachtet,  welche  auf  einen  Gehalt  an  löslichen  Eisenoxydulsalzen  zurückzu- 
führen waren.  Auch  für  den  Wiesenmergel  wird  längeres  Lagern  an  der  Luft 
vor  der  Anwendunc;  empfohlen. 

Die  Anwendung'  de^  Nfcr^'els  leitet  sich  schon  aus  den  Hltestcn  Zeiten  her.  lu  England 
wurde  das  Mergeln  nachwei:»hch  1 100,  wenig  später  das  Kaiken  eingeführt  (253). 

Analysen  von  Meigel  liefern  je  nach  dem  Material  so  wechselnde  Resullate,  dass  hier 
einige  Ifinweise  auf  die  neuere  Literatur  genOgen  müssen. 

UelK-T  Diluviaimcrgel  vergl.  Kraut  (262),  K.  Müller  (263),  Bente  (264),  Ref.  (265); 
Uber  Mcrgelsorteii  aus  dem  Fürstenthum  Lippe-Detmold  vergl,  J.  K<"»nig  (266),  Reg.-Bez.  Cassel 
vergl.  DuiTRicn  (267),  Mergel  der  Buntsandsteinforr^ation  vergl.  Diktrich  (268);  Uber  Wiesen- 
mergel,  Moormergel  vergl.  Kraut  (262),  E.  Wülfi-  (2O9),  Stöckhardt  (270).  Viele  Mergel- 
analysen, uttbesondere  des  Dihi^ams.  finden  sich  auch  in  den  Untenncbnngcn  der  L  preuss. 
geologischen  Landesanstalt  (271). 

Schlick.   Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  den  an  der  Ausmündung 

der  Flüsse  ins  Meer  sich  zu  Boden  senkenden  Schlamm.  Seine  Bildung  wird 
durch  die  Strom  hemmende  Wirkung  der  Fluth  (vergl.  pag.  333,  Hd.  II)  begünstigt. 
An  vielen  Strommiindimgen  und  Häfen  massenhaft  ausgebaggert,  steht  dieses  Ma- 
terial für  landcw  u  thhchaftliche  Meliorationen  oft  sehr  reichlich  zur  Verfügung.  Mit 
vielem  Erfolg  wurde  Schlick  aus  dem  DoUart  erfolgreich  zur  Düngung  von  ab- 
LMiiMBuaG,  dMok.  in.  30 
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getorftem  Moor  in  Holland  (sogen  Veenculturen)  angewendet  (^72)  und  auch  in 
neuerer  Zeit  wird  über  günstige  Wirkungen  der  Schlickdungung  berichtet,  in>be- 
sonderc  auf  sauren  Wiesen  mit  Gruniandsmoorcharakter,  wie  aucli  auf  leirhtem, 
bisher  nicht  kleefahigem  Ackerboden  1^290).    Der  Schlick  reprascntirt  im  All;;e- 
meinen  eine  sehr  fruchtbare,  nährstoffreiche,  kalkige,  ihonige  Erde,  welche  daWr 
auf  jedem  armen,  der  Düngung  bedürftigen  lioden  von  Erfolg  sein  wird.  Wenn 
auch  der  Kalkgehalt  in  der  Regel  stark  vorherrscht,  so  ist  derselbe  doch  meist 
von  ansehnlichen  Gehalten  an  Phosphorsäurc  und  StickstofT  begleitet.    Da  der 
Schlick  reich  ist  an   feinthonigen  Theilchen ,  so   wirkt  seine  Anwendung  auf 
leichtem,  sandigen  Boden  nicht  allein  düngend,  sondern  auch  physikalisch  ver- 
bessernd, indem  er  die  Bindigkeit,  Wassercapflcität,  Absorptioiiskiaft  erhöht  Die 
mancherorts  schon  mit  Erfolg  durchgeftthrte  SchlickdOngung  des  leichteren  Sand« 
bodens  wird  neuerdings  in  ernste  Erwägung  gezogen,  namentlich  da,  wo  günstige 
lokale  Verhältnisse  einen  möglichst  billigen  Transport  gestatten.  (Näheres  darüber 
enthalten  namentlich  die  Sitzungsber.  d.  CentraKMoorcommission,  Berlin.)  Um 
transportfähig  zu  werden,  muss  der  Schlick  nach  dem  Ausbaggern  an  der  Lnft 
durch  längeres  Lagern  getrocknet  werden,  wodurch  zugleich  etwaige  schädliche 
Bestandthdle  durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Analysen  von  Schlickablagerungen  veigl.  Fleischer  (273),  Zöller  (874X 
KÖNIG  (375),  Ref.  u.  G.  Logbs  (376),  Krbusler  (283). 

Schlamm  aus  Flüssen,  Seen,  Teichen  wird  sich  in  ähnlicher  Weise  wie 
Schlick  (s.  d.)  zur  Düngung  armer  Ländereien,  .zur  physikalischen  Verbeaserang 
leichten  Sandbodens  verwenden  lassen.  Oft  ist  der  Kalkgehalt  ein  ansehnlicher* 

wie  z.  B.  in  dem  bei  Hochwasser  gesammelten  Rheinschlamm  (277),  im  Uebrtgen 
fiült  manchmal  ein  im  Verhältniss  zum  Ackerboden  hoher  Gehalt  an  Phosphor* 
säure,  Kali,  Sticksto£f  ins  Gemcht. 

Jeder  Schlamm,  der  aus  stagnirendem  Wasser  stammt  z.  B.  aus  Teichen 
(sogen.  Teichmodde),  sowie  solcher,  welcher  reich  ist  an  organischen  Resten, 
oder  sich  durch  eine  dunkle  Färbung  verdächtig  macht  (Schwefeleisen),  muss  vor 
seiner  Anwendung  längere  Zeit  gelagert  und  öfters  durch  Umarbeiten  gelüftet  werden. 

Da  die  Zusanimciist.'t7iinf;  (Ks  Schlamms  sehr  von  der  Art  seiner  Bildung  abhän^  so  be- 
schränken wir  uns  hier  auT  einige  Literaturnachweise : 

Schlamm  am  Teichen  vcigl.  Hofmiann  (278),  Ton  (279),  Siegbrt  (2S0),  Puici>s  (3S1). 
Peters  (2S2),  Schlamm  aus  FlUssen  vergl.  Kreusler  (283),  Hemnkbbrg  (284),  Pott  (38s). 
R.  ScMUtzB  (277),  W.  Wicicr  (286),  KuRKAMN  (287),  StTassemcUasnin  veigl.  SmoERT  (288^ 
Peters  (289). 

IX.  Reste  pflanzlichen  Ursprungs. 
Sehr  mannigfache  Reste  pflanzlicher  Herkunft  werden  in  den  Wirthschaften 
zur  Bereicherung  der  Dfingergrube  verwendet  Es  empfiehlt  sich  meist  oicbc, 
diese  Materialien  direkt  auf  das  Feld  zu  bringen.  Erst  durch  Fäulniss  wird  iler 
Zusammenhang  solcher  Massen  soweit  gelockert,  dass  sie  mehr  und  mehr  cer- 
fallen  und  durch  die  gleichzeitig  eintretende  Zersetzung  einen  Theil  der  rat' 
handenen  Nährstoffe  eine  lösliche  Form  annehmen  lassen.  Es  ist  daher  latham, 
pflanzliche  Reste  irgend  welcher  Art  dem  Composthaufen  einzuverleiben,  »ch 
jene  vorbereitenden  Prozesse  vollziehen  können.  In  vielen  Wirthschalten  ist  man 
gcnötbigt,  das  fehlende  Winterstroh  durch  pflanzliche  Abfälle  oder  umgewandelte 
Pflanzenreste  zu  ersetzen.  In  diesem  Falle  ergiebt  sich  eine  zweckniässige  An- 
wendung der  genannten  Materialien  von  selbst,  indem  diese  zuerst  im  Stall  zur 
Einstreu  dienen,  dann  mit  Jauche  durchtränkt  in  die  Dungstätte  gelangen,  wo 
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sie  unter  dem  Einfluss  der  dort  statthabenden  Gährung  noch  wettere,  flir  den 
Zweck  ihrer  Verwendung  sehr  förderliche  Umsetzungen  erfahren.  Der  Dungwerth 

dieser  Massen  ist  übrigens  ein  sehr  veränderlicher  und  richtet  sich  nach  dem 
Gehalt  an  den  bekannten  wichtigeren  Nährstoffen,  sowie  nach  der  Zersetzbarkeit 
derselben  unter  dem  Kinfluss  der  Gährimgserrep^er.  ]t  grösser  die  letztere,  um 
so  günstiger  ist  dies  für  die  Verwerthung.  Tür  den  gedacliten  Zweck  werden 
die  verschiedenartigsten  Abfälle  verwendet,  wie  verscliimmeltes  Heu,  Kartoffelkraut, 
Schilf,  Sägmehl,  Teichgras,  Tang.  Insbesondere  ist  es  aber  der  Wald,  welcher 
in  Form  der  Rech-  und  Hackstreu  raannigfaclKi  Streusurrogate  liefert.  Zur  Rech- 
streu gehören  die  Laubabfiille  der  Bäume  und  das  Moos»  cur  Hackstreu  die 
Nadeln  und  jüngeren  Zweige  der  Nadelhölzer.  Ferner  liefert  der  Wald  eine 
Mäh*  oder  Unkriiuterstreu,  bestehend  aus  Haiden,  Besenpfriemen,  Beerkräutecn, 
Farrenkraut,  Schilf«  und  Rtedgiilsem,  und  eine  Erdstreu,  bestehend  aus  dem 
BodenfiJz  der  Haide,  Haideplaggen,  Torf,  Moorerde« 

Wenn  diese  für  die  Erhaltung  der  Bodenkraft  und  eine  günstige  phfsika- 
lische  BodenbeschatTenheit  des  Waldes  nothwendige  0!)Lrlage  demselben  Öfters 
zur  landwirthschaftlichen  Nutzung  entzogen  wird,  nniss  dies  von  den  nachtheilig- 
sten Folgen  für  die  Weiterentwic:khmg  tk-s  Wahlbestandes  werden.  Die  Entnahme 
der  Mähstreu  kann  jedoch  unter  Umstanden  aus  forstwirthschaftlichen  Gründen 
geboten  sein.  — 

Wir  müssen  darauf  verzichten,  den  sehr  variablen  und  oft  sehr  geringen  Dungwerth  der 
angegebenen  Materialien  diudi  analylisclie  Daten  tu  belegen,  sondern  besehriinken  uns  auf  einige 
wenigen  Liteiaturangaben: 

EiiKKMAVKR,  Die  gesammte  TaIul-  der  Waldstreu,  Berlin  1876. 

Derselbe:  NaturgeseUliclic  Cnmillrif^rn  <lc«  Wal  l-  innl  Ackerbaues  I.    Berlin  1SS2. 

Derselbe:  Die  Bcdctthin^'  <1.  Strcudcclvc     WaUlcr,  Hii  dkum.  (  oiiti.illil.  VIl.Bd.  1875,  pag.  398. 

JUL.  ScHRöutK  (Tliarandt) ,  Forslchcuuache  ural  |itlaii£cn|>hysinlugisclie  Untersuchungen. 
Heft  I,  auch  Bikdkkm.  Centndbl.  8  (1879),  pag.  875  und  951. 

G.  LoGBS,  cbcmische  Analysen  frisch  abgefallenen  Batunlanbes,  mi^tbeilt  von  Oberfilrster 
EmEIS,  allg.  Font-  und  Jagdzeitung  18S4,  Marzheft  pag.  85. 

Ui>tersuchungen  der  Versuchsstation  in  Eberswalde,  vergl.  DANKBLMANN'scbe  Zeitschr.  fUr 
Forst-  und  Jagdwesen  1882— 1884. 

E.  V.  WoLFF,  Tabellen  und  Aschen  werk  (31). 

T.  ScHOjaKMMn,  Ueber  Plaggendttngung,  Agrik.  Jahresb.  8,  pig.  243. 

R.  liOFPMANN,  Landw.  Vennichsst  I,  pag.  ^69, 

L.  DiTUC,  Ueber  Waldstreu,  el)endas.  XVIII,  pag.  204. 

Die  Anwendung  des  Torfes  zum  Düngen  ist  schon  ziemlich  alt,  da  sie  von 
den  Humustheorctikcm  (s.  o.)  mit  Nachdruck  gelehrt  wurde.  Thakr  empfahl, 
den  Torf  mit  Sand  durchsdiichtet,  im  feuchten  Zustand  längere  Zeit  lagern  zu 
lassen,  bevor  er  zum  Düngen  verwendet  wird.  Aus  neuerer  Zeit  werden  günstige 
Wirkungen  in  Folge  einer  Düngung  mit  Torf  oder  Torfmull  auf  unfruchtbarem 
Haidesandboden  berichtet  von  Aü.  Maver  (291),  auf  Keupersandboden  von 
ScHREiMCR  (292).  Auch  von  Salfeld  (293)  wild  mitgetheilt,  dass  Moorerde  allein 
auf  Sandäckern  mit  gutem  Erfolge  verwendet  werde.  Dass  Torf  auf  einem  seiner 
Armuth  wegen  unfruchtbaren  Sandboden  günstig  wirkt  ist  unschwer  zu  erklären, 
da  der  Torf  einerseits  die  physikalischen  Eigenschaften  solchen  Bodens  ver- 
bessert, anderseits  oft  reichlich  SdckstofT  und  kleine  Mengen  mineralischer  Nähr- 
stoffe enthält,  wodurch  die  Ernährungsverhältnisse  der  in  solchem  Sande  wachsen- 
den Pflanzen  etwas  verbessert  werden.  Ein  mit  Torf  versetzter  selir  leicliter 
Boden  wird  aber  auch  Jede  andere,  z.  B.  eine  StollmistdUngung  besser  verwerüien» 
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da  die  Absorptionskiaft  des  Bodens  gegen  Alkalien  und  andere  pflanzliche  Nshr- 
stofle  dufch  geeignete  Toriasten  erhöht  wird  (vergl.  pag.  343,  345,  Bd.  II).  Dazu 
kommt  die  bedeutende  Wassercapadtttt  des  Torfs,  welche  den  Sandboden  befilhig^ 
eine  grössere  Wassermenge  als  zuvor  aufzunehmen  und  festzuhalten,  wodurch  er 
vor  dem  allzuraschen  Austrocknen  geschützt  wird. 

Da  der  Torf  eine  nur  langsam  zersetzbare  Substanz  ist,  da  er  ja  selbst  das 
Endprodukt  eines  Jahrhunderte  lang  fortgesetzten  Verwesungsprozesses  vorstellt, 
so  findet  ein  Umsatz  seiner  Bestandtlieilc  in  lösliche  und  wirksame  Nahrstoftc  im 
Acker  nur  langsam  statt,  und  zälilt  derselbe  daher  zu  den  nur  langsam  wirken- 
den Düngemitteln.  Durch  eine  Compostirung  mit  Kalk  soll  die  Wirksamkeit  der 
Moorerde  bedeutend  erhöht  werden,  wesshalb  Fleischer  (294)  solchen  Compost 
als  ein  treffliches  Mittel  empfiehlt^  dem  Haidesandboden  Humus  zuzuRttiren  und 
dadurch  allmählich  die  schädliche  Plaggenwirtscbaft  entbehrlich  zu  machen.  Ein 
Kalkzusatz  zum  Torf  ist  auch  noch  rathsam  aus  dem  Grunde,  weil  die  Versuche 
von  A.  König  (vergl.  Bd.  II,  pag.  343—45)  lehren,  dass  der  Torf  nur  bei  Gegen' 
wart  einer  genügenden  Menge  von  Basen  ein  kräftiges  Absorptionsvermögen  gegen 
gelöste  PHanzcnnubrsnl/e  ausübt. 

Um  auf  besserem  IJoden  wirksam  zu  sein,  muss  der  Torf  mit  anderweitigen 
Materialien  vcrsct/.t  oder  compostirt  werden,  welche  das  für  die  Pflanze  erforder- 
liciic  Kail  und  die  Phospliorsaurc  in  reichlicheren  Mengen  enthalten,  da  die 
Torfe  mdst  ziemlich  arm  daran  sind.   Durch  eine  Composdrung  von  Toif  mit 
feingemahlenem  Rohphosphat  suchte  man  einen  wirksamen  Dttnger  herzustellen, 
indem  man  zugleich  hoffte,  dass  die  sauren  Humusbestandtheile  des  Torfes  einen 
aufschliessenden  Einfluss  auf  das  Rohphosphat  ausüben,  und  einen  grösseren 
Antheil  desselben  in  wasserlösliche  oder  cttratlösliche  Form  überfuhren  möchten. 
Die  von  Holdefleiss  ausgeführten  Compostirungsversuche  (295)  lieferten  jedoch 
keine  günstigen  Re>;iiltate,  wenn  sich  nnch  nicht  verkennen  licss,  dass  Moorerde, 
insbesondere  die  mit  Jauche  begossene  einen  kleinen  aufschliessenden  Kinfluss 
ausgeübt  hatte,  der  jedoch  zu  gering  erschien,  um  die  Hoffnung  auf  eine  i)rak- 
tische  Vervvcrlhung  des  Verfahrens  <iu  unterstützen.    Bei  jenen  Versuchen  war 
die  Mannigfaltigkeit  der  verschiedenartigen  Torfsubstanzen  und  ihr  sehr  wechseln» 
des  Verhalten  noch  nicht  hinlänglich  bekannt  und  darum  wenig  beiitcksichtigi 
Die  günstigen  Resultate,  welche  inzwischen  bei  der  Anwendung  von  gemahlenen 
Rohphosphaten  auf  Hochmoorfeldem  erzielt  wurden,  Hessen  erwarten,  dass  ge> 
wisse  Torfarten  doch  einen  aufschliessenden  Einfluss  ausüben  möchten.  Dies 
wurde  durch  Fleischsr  (296)  bestätigt,  dessen  ^'crsuche  lehren,  dass  der  an 
mineralischen  Stoffen  arme  Moostorf  das  höchste  Aufschliessungsvermögen  gegen 
Rohphosphate  besitzt,  welches  abnimmt,  je  mehr  mit  zunehmender  Cultur  die 
freie  Humussäure  abgestumpft  wird.    Dem  Moostorf  stand  hinsichtlich  des  Auf- 
schliessungsvermögens am  nächsten  der  ebcDialls  aschenarme  saure 'l'orf  aus  den 
untersten  Schichten  der  nordwestdeutschen  Hochmoore.   Dieselbe  lalugkeit  kam 
in  etwas  geringerem,  aber  stets  noch  erheblichen  Grade  dem  Haidetorf  zu, 
während  von  den  Niederungsmooren  nur  die  kalkärmeren,  sauer  reagirenden 
noch  eine  gewisse  Wirkung  auf  leichter  aufschliessbare  Phosphate  ausübten.  Es 
ergab  sich  femer,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Moorsubstanz  und  Phosphat  von 
grossem  Einfluss  ist  auf  den  Grad  der  Aufschliessung  in  der  Weise,  dass  die 
Wirkung  mit  der  relativen  Menge  der  Moorsubstanz  zunimmt.    Es  erklärt  sich 
hierdurch  die  günstige  Wirkung  roher  Phosphatniehle  auf  Moorboden,  da  hier 
bei  den  in  der  Praxis  angewandten  DUngermengen  ein  grosser  relativer  Uebei* 
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schuss  von  Torf  auf  das  Phosphat  einwirkt    Praktische  ComposdntDgsversache 

(296)  mit  Hochmoor  und  Phosphorit  bestätigen  die  von  Fleischer  aus  Versuchen 
im  kleineren  Maasstabe  abgeleiteten  Resultate.  Ktssi.inc  (297)  zeigt  ferner,  dass 
ein  Zusatz  von  Chlorkalium  und  Kaliumsulfat  zu  Haidchumus  oder  Moostorf 
einen  die  Aufschliessung  schwer  löslicher  Phosphate  fördernden  Einfluss  ausübte. 
FUr  das  Kaliumsulfat  wurde  festgestellt,  dass  die  in  Lösung  übergehende  Menge 
der  rhusphorsäure  proportional  ist  mit  der  Quantität  des  zugesetzten  Salzes. 
Kaimt  ttbte  nur  einen  geringen,  Gyps  und  Chloikaliam  einen  ungünstigen  Ein* 
Hius  aus. 

Die  Frage  der  Verwendung  des  Torft  als  Dünger  trat  in  ein  neues  Stadium, 
als  durch  die  fabrikinässige  Heretellung  von  Torfstreu  ein  neues  sehr  brauch- 
bares Ersatzmittel  für  das  in  dürren  Jahren  oft  mangelnde  Stroh  geschaflJsn  wurde. 
Der  Torf  verdankt  seine  Brauchbarkeit  zu  dem  genannten  Zwecke  namentlich 
seinem  bedeutenden  Aufsaugungsvermögen  für  Flüssigkeiten,  in  Folge  dessen  die 
Jauche  zurückgehalten  und  auch  aus  wässrigem  Stallmist  ein  verhältnissmässig 
fester,  stickstoffreic  her  Stalldünger  erhalten  wird,  dessen  StickstofTgehalt  noch 
um  den  der  Toristrcu  selbst  bereichert  wird.  Jenes  Vermögen  übertrifft  das 
des  Strohs  und  betrügt  httufig  das  7^— 8  fache  von  dem  Gewicht  der  Torfttreu« 
wahrend  Stroh  nur  das  ^-^4ULc\ie  aufnimmt  Die  wasseraufsaugende  Kraft  ist 
aber  sehr  abhUngig  von  der  Natur  der  betr.  Torfiurten.  Das  bei  der  (Sewinnung 
von  Torfstreu  abfallende,  jetst  vielfach  zu  Desinfecttonszwedcen  angewendete 
Torfpulver  hat  ein  noch  grösseres  Aufsaugungsvermögen  als  die  Torfstreu  selbst 
(298,  299).  Der  Stickstoffgehalt  der  gewöhnlichen  käuflichen  Torfstreusorten  Nord- 
Deutschlands  beträgt  0'4— 0*7^  i.  M.  ca.  0*5^.  Dass  übrigens  viel  stickstoff- 
reichere, zur  Herstellung  von  Torfstreu  "ccij^nete  Sorten  von  Moostorf  vor- 
kommen, lehren  die  Untersuchungen  Schrfinkr  s  (299).  Der  Stickstoffgehalt  der 
von  ihm  analysirten,  von  bayrischen  Mooren  stammenden  Moostorfproben  betrug 
nicht  selten  2— Sg. 

Analyicn  von  Torfprobea  vtigL  Vom.  (307),  HsixanoaL  (308),  R.  Hovnuioi  (509^ 
WassKV  (900),  KnusLia  (301),  XOnic  (30a),  Weender  Veimcbtslat  (303),  Alberti  u.  A.  (304)* 
TifnM<;  (305).  Vcr';uchs<itatioii  HtMesfaciiii  (306),  Nesslbb  (310),  V.  Schwarz  {3ii>>  PSTBanAMN 
(31a),  Flkischkr  (3  «3) 

Analysen  von  Torfstreu  vcrgl.  ARNOLD  (314),  Wattenberg  (315).  LENNE  (316),  J.  KÖNIG 
und  Dbighmann  (317},  Veisudittlttion  Bonn  (31S). 

Analywn  von  mit  HttMe  von  Torfrtren  bereitetem  Dttngcr  veigL  Aknold  (314},  Uamt  (316% 
FLBUCHBa  {313). 

Schornstein russ  wird  öfters  als  Düngemittel  verwendet.  Derselbe  cnthHlt  in  il er  Regel 
einen  kleinen  Slicksfofr^jchalt,  der  jedoch  sehr  von  der  Art  des  Kusses  abliängt.  Derselbe  be- 
trug nach  BRtUNLiN  (319)  bei  iinkreuerung  1*31,  bei  Stcinkohlcnfcucrung  2-05 J{.  Es  kommen 
Russe  von  bfllierem  Stickstofl^hall  t.  B.  2*8  §  vor,  wMhrend  in  andeni  Proben  nur  venchwindcnde 
Mengen  (0*89)  necbgewiesen  weiden  konnten  (320).  Der  Aschcngebalt  ist  betiichdkh  und 
schwankt  nach  den  vorliegenden  Analysen  (319,  320,  33s)  VOn  ct.  25 — 558-  An  Phosphor- 
saure  wurde  gefunden  O'Tög  (322)  und  0*35  S  (320),  an  kohlensaurem  Kali  0*9 — 1*2  g  (321)- 
Braun nkohlcnab falle  enthielten  n&ch  einer  Analyse  von  E.  ScHUU^E  (323)  0*33 ^  Stickstoff, 
0*1  l  g  Kali,  0-lGg  Phosphorsäure. 

X.  Abfälle  der  Fabriken  und  Gewerbe. 
Bei   der   grossen  Mannigfaltigkeil  und  mit  Rücksicht  auf  den  zufälligen 
Charakter  dieser  Abfalle  versuchen  wir  keine  Anordnung  dieser  jMaterialicn  nach 
der  Natur  der  Bestandtheile  oder  der  Art  der  Rohstofle,  von  denen  sie  stammen, 
sondern  rühren  dieselben  in  alphabetischer  Reihenfolge  auf: 
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AcpfelprcssrUckstände  enthalten  hei  77^  Feuchtigkeit  0*50 {{  Asche,  wovon  die  Hälfte 
Kali;  Storkr  (323);  Lesn£  (411)  empfiehlt  dieselben  mit  Kalk  m  compostircn  oder  $>ie  in 
danneren  Lagen  mit  Dünger  zu  vennengen.   Ueber  Aepfeltrester  ver^^  LsacARTifiR  (420). 

Bierbrauereien: 

MBlckcime  enthalten  ca.  S-Tf  Stidistoff.  1*8^  PhosphorBaure^  2*0  f  Kali  (324)'  I>*  «e 
im  unrerdtorbenen  Znstancle  mit  gvoMem  Vordieil  verHkttert  weiden  können,  so  finden  nur  tct» 

dorbcnc  Malzkcimc  oder  Malzkehricht  als  Dünger  oder  zur  Compostbeieitong  Verwendung. 

Frischer  Brauerei-Abfallhnpfcn  cnthtclt:  Feuchtigkeit  =  80-2 g ,  O-Sg  N  um?  Q  \l  ^ 
r,Oj  (325).  in  der  lufttrockncn  Masse  fand  Si>l£SS  (421)  10g  Wasser,  aSSg  N,  060^  K^O, 
1*39  J  PjOj  (umgerechnet). 

Analysen  von  SplUwaaeer  der  Bicrbranereien  veii^.  J.  Kömc  (336). 

Blutlaugcnsalcfabrikation,-  die  RUckstibide  derselben  sind  reich  an  Kali  und  Stickstoff- 

haltij:jcr  Kohle.  Der  Knligeh.ilt  betrug  frisch  12^,  Phosphop^'riurc  ö'GJ  vergl.  Kakmroiit  (327), 
Nessi  KR  (328).  Wegen  ihres  Gehnlt?  nn  Kisenoxydul  (8  ;| ;  und  Schwefeleisen  (4J)  kÖDDcn  sie 
erst  natli  lanj^erer  Lagerung  an  der  Luft  zum  Düngen  angewendet  werden. 

Eisenindustrie  vergl.  oben  unter  Rohphosphaten.  Tn  neuerer  Zeit  ist  ma.11 
mit  Versuchen  beschäftigt,  das  bei  der  Darstellung  der  Hochofencoaks  verloren 
gehende  Ammoniak  zu  gewinnen,  woraus  emo  nette  Quelle  Üix  die  Gewinnung 
dieser  weitiivollen  Substanz  entspringen  dürfte  (333).  Während  bei  den  älteren 
Anlagen  hiersu  von  Kmab  und  den  neueren  von  Cofp£e  und  Jameson  die  Oefen 
erhitzt  werden  durch  das  Gas  des  Nachbarofens,  welches  mit  Luft  gemischt  in 
den  Canälen  des  Ofenmatierwerks  verbrennt,  wobei  andere  Canäle  der  Ofen- 
Wandungen  zum  Vorwärmen  der  Luft  dienen,  sind  jetzt  von  G.  Hofkmann  in 
Cjotteshcrg  und  Wanne  Oefen  erbaut  worden ,  welche  mit  2  SiFMKNs'schen 
Regeneratoren  vcrinuiden  sind.  Diese  werden  von  den  abgehenden  l'"euergn';en 
erhitzt  und  allcrnirend  von  den  zur  Verbrennung  der  Destillalionsgase  erforder- 
lichen Luft  durchströmt,  die  dabei  auf  1000°  erwärmt  wird.  Die  Condensatiun 
des  Theers  und  Ammoniaks  geschieht  unter  Anwendung  von  Luft-  und  Wasser- 
ktthlung  in  gewöhnlichen  Scrubbem,  die  systemaitig  verbunden  sind.  Es  sind 
leo  Oefen  im  Betrieb  resp.  im  Bau  begriffen.  100  Thle.  Kohle  geben  etwa  8  Thle. 
Theer  und  1  Tbl.  schwefelsaures  Ammoniak. 

Die  Gewinnung  dieser  beiden  Nebenprodukte  aus  Hochofengasen  ist  nur 
bei  den  weniger  zahlreichen  Werken  möglich,  welche  an  Stelle  der  mci^*  nn<ze- 
wandten  Coaks  mit  anlhracitartiger  Kohle  arbeiten,  wie  es  in  Schottland  und  in 
Amerika  der  Fall  ist.  Die  Gartshcrrie -Werke  in  Schottland  haben  8  solcher 
Hochofen  mit  Gewinnung  der  Ne]>cnprodnkte  in  Betrieb  (40()). 

Fiirberci:  ausgekochtes  Koihlml/  iin<l  BlauhoU  enthielt  resp.  2'S  und  2'5g  (36l}i  ge- 
brauchtes Fcrnambukholz  0*82  g  Stickf^tolt  (330). 

FUcbsbereitttng:  der  beim  Sdiwingcn  des  Flachses  abfallende  Staub  enthielt  ri7|  Stick- 
stoff und  0*3411  PbospboTsäure  (331). 

Gasfabrikation.  Dieselbe  liefert  als  Nebenprodukt  das  lür  die  heutige 
KunstdUngerfabrikation  so  wichtige  schwefelsaure  Ammoniak.   Man  destiUirt  das 

Gaswasser  anfangs  ohne,  später  mit  Kalk  aus  2—3  vereinigten  GRÜNEBKRc'schen 
Kesseln  oder  aus  Colonnen-Apparaten,  ähnlich  den  SAVALix'schen  Spiritus-Recti- 
ficatoren  und  leitet  die  ungekühlien  Dämpfe  in  Schwefelsäure  von  etwa  58"  B. 
Arsenhaltige  Säure  dnrf  jedocli  nitht  so  c  ncentrirt  angewendet  werden,  da  sie 
stark  schäumt,  indem  die  entweichenden  (iase,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff, in  den  losen  Flocken  des  ausgeschiedenen  ArsensulfUrs  sich  fangen. 
Bei  Anwendung  arsenfreier  Säure  erhält  man  ein  weisses  Salz,  welches  man  auf 
einer  Btthne  neben  dem  Säurebbttich  so  abtropfen  lässt,  dass  die  Mutterlauge  in 
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die  noch  im  Kochen  begn'fiene  Säure  zurücktropft.   Das  so  dargestellte  Salz  ist 

nur  sclir  selten  rhodanhaltig,  da  die  durch  Ueberschäumen  etwa  übergerissenen 
Rhocian Verbindungen  resp.  die  freie  Säure  bei  der  Temperatur  der  concentrirten, 
dampferhitzten  Schwefelsäure  nicht  zu  bestehen  verma;;  U^*^'^  V.mc  gelbe  Färbung 
des  käuflichen  Amm0niaksal7.es  deutet  auf  einen  Gelialt  an  Arsensulfür.  In  einem 
solchen  Produkt  wurde  z.  B.  O  bö^  ArsensuUür  gefunden  (332). 

Wie  bedcuteod  die  Prodactioii  des  sdiweMsaiuen  Aoimaoiaks,  folgt  aus  der  Angabe  Ton 
SintBMs  (333),  dasa  Giossbrilaniüen  jährlich  ca.  1900000  Ctr.  fabricire.  In  Harobuig  wurden 
1S83  ca.  400000  Ctr.  meist  von  England  importirt.  Dieses  Salz  dient  fast  aussdilteasfich  lUT 
iierstellung  der  Anunon  iak-Superphosjjliate  (s.  o.  bei  Supcrphosphat  paß.  457)- 

Analysen  von  Ga^^was^er  vcrgl.  HoKFMANN  (334),  Nessler  (335),  Gf.RIJ^Ch  (336). 

Ucbcr  rhodanhaltigc  Ammoniaksalze  und  deren  pllanzenschädliche  Wirkung  vvrgl.  Schümann 

(337).  HuLWA  (338),  P.  Waoner  (339),  O.  Kohuausch  (340),  Kraut  (341).  Konig  (406). 
Analyse  des  Abfliisswassefs  einer  Gasfabrik  ve^l.  J.  Körne  (34a). 

Die  bei  der  Gasfabrikation  unbrauchbar  gewordenen  Reinigungsnaassen  sucht 
man  vielfach  als  Düngemittel  zu  vcrwerthen.  Dieselben  sind  als  Rohammontak 
und  als  Gaskalk  in  den  Handel  gebracht  worden  Das  Rohammontak  wurde 
durch  Auslaugen  der  LAMixo'schen  Reinigungsmasse  und  Eindampfen  gewonnen. 
Dieses  Produkt  ist  nach  einer  von  Märckf.k  (343)  ausgefiihrten  Analyse  sehr 
reich  an  pflanzengiuigen  Substanzen,  insbesondere  an  Eisenvitriol  (15 8-)»  so  dass 
vor  der  Anwendung  des  Materials  ^um  Düngen  eindringlich  gewarnt  werden  muss. 

Einige  Horden  werden  bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases  andi  mit  Kalk 
beschickt  Derselbe  wird  nach  seiner  Ausnütsung  einige  Zeit  an  der  Luft  ge> 
lagert  und  dann  auweiten  als  ein  Dtlngemittel  unter  der  Bezeichnung  Gaskalk 
angeboten.  Verschiedene  Anafysen  von  solchem  Gaskalk  lehren,  dass  derselbe 
einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Schwefelcalcium  und  schwefligsaurem  Calcium 
enthält.  Da  dies  schädliche  Verbindungen  sind,  welche  sich  an  der  Luft  all- 
mählich zu  Gyps  oxydircn,  so  folgt  die  Nothwendip:keit,  den  Gaskalk  vor  seiner 
Anwendung  lange  Zeit  im  Freien  lagern  zu  lassen.  Die  übrigen  Hauptbestand- 
theile  des  Gaskalks  Ijilden  Kalkhydrat,  sciiwefelsaurer  und  kohlensaurer  Kalk. 

Analysen  von  Gaskalk  und  Dünger  ähnlichen  Ursprungs  vcrgl.  R.  IIoffmann  (344),  An- 
DBRSON  {345)»  VÖIXKER  (346),  £.  FtTSRS  (347),  PAVMSI  tt.  ROTOMDI  (348),  A.  UAYKa  U.  ClAUS- 

NintR  (349). 

Gerbereiabfälle  (incl.  Leder). 

1.  Rückstände  aus  den  Kalkgruben  (sogen.  Leimkäse),  reich  an  organischer  SubstanSt 
CaiciumcarTinnnt,  etwa«;  Kalkphosphat  (3—0?!),  StickstofT  (2'8— 3"4^)  (350). 

2.  Rtlckständc  von  der  Enthaarung  und  Abgeschabtes  sind  durch  ilircn  hohen  Stickstoff- 
gchalt  wenbiroU.  Derselbe  betrug  bei  I^Mien  nach  R.  HomiAMN  (334)  5'5— 8  0$;  vergl. 
ferner  Philippar  (3Sa> 

8.  Gcrbcrlohc  enthielt  im  lufttrocknen  Zustand  nach  PiULiPPAa  (3Sa}  950  organische 
Substanz,        Mincralsul-statir  mit  O'b^  Kahum  und  0*5"  Pho5phnr<5Huri". 

In  gcbrnuchtcr  Kicliciilolic  wurde  gefunden  (353)  73"  1  |-;  Fem litigkuit,  2*1  |j  Asche  «1110*03^ 
Phosphursiiurc  und  004 Kali,  24 "Tg  organische  Substanz  mit  ()-22jj  Stickstoff. 

In  gebrauebter  Ficbtcnlohe:  790  Feuchtigkeit  l'S0  Asche  mit  OO20  PhosphctsSiire  und 
0*060  Kali»  19*80  oiganisdie  Substana  mit  O'IU  Stickstoff  (353>. 

Ucl)cr  Gerberloheasche  veigl.  Asche  (pag.  462). 

4.  T-cderabfälle  von  rohem  Lcder  enthielten  nach  Kessler  4*8J  StickstoflT 
(354)»  gedämpftes  Leder  Stickstoff.  Tetermann  fand  in  gemahlenem  Leder 
7-58  N  und  0  S;>  P2O.  (364). 

Analyse  eines  aus  Leder  bereiteten  Düngers  vergl,  Hki  i  kiehi  i,  (355).  Im 
Allgemeinen  schwankt  der  Sltckstotigehall  des  Lederinchls  von  J — C^^^}« 
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HäringsUke,  eine  beim  Einsaben  der  HIringe  gewonnene  Flüssigkeit  Nndi  ciMrvdl' 
ständigen  Analyse  von  GiRAXom  und  Makckahd  (356)  enliiiUt  dieselbe  im  Liter  d*85|  Vtm^ 
sMnref  6*9^  Stickstoff«  wovon  2*4  9  als  Ammoniak  tmd  Pvopylamin,  355^  ChlomalriiiB  c(l 

Der  hohe  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  ermahnt  zur  Vorsieht  bei  der  landwirthschaftlichcn  Anwen- 
dung, da  das  Salz,  sobald  seine  Menge  im  Boden  eine  gewisse  Graue  ttbeisteigt,  sctedlick 

Wirkungen  auf  die  Pflanzen  hervorbringt. 

Ucbcr  Ahfalle  gesalzener  Ilaringc  vcrpl.  oben  pag.  442. 

Hobclspahnc:  Stickstoff  =  O'G §.  Kali=0  01g,  l'hosphorsäurc  =0*01  g,  vcrgl.  Pohl (114 
Knochenkohlenfabrikation.    Der  bei  dem  Sortiren  der  Knochenkohle 

abfaUende  Staub  (vergl.  oben  pag.  448)  findet  Anwendung  zu  der  Superphospha.- 

fabrikation. 

Früher  ging  das  beim  Eiliü/ei^  der  Knochen  sich  entwickelnde  Ammoniik 
mit  den  Feuergasen  verloren.  Gegenwärtig  wird  in  den  meisten  giössexn 
Knochenkohlen&briken  ca.  5%  des  Knochenschrots  an  schwafelsuirem  Ammoiiiik 
nach  dem  Patent  von  Lorbnz-Rbndsburg  gewonnen.  Das  Brennen  gescbielit 
wie  früher  in  kleinen  gusseisemen  Töpfen,  da  die  -Retortenkohle  zu  mttrbe  niid 
und  nicht  die  tiefschwarze  Far1>e  besitzt,  wie  die  in  Töpfen  gebrannte  Soble. 
Die  Feueigase  des  Ofens,  welche  zugleich  die  Produkte  der  KnochenzenetAug 
mit  sich  fUhren,  passiren  zunttchst  eine  Luftkühlvorrichtung,  alsdann  geiiaiiiigt 
Kästen  zum  Absetzen  von  Theer  und  Flugasche,  deren  Oberfläche  mit  Wasser 
gekühlt  ist,  und  wandern  schliesslich  durch  zwei  Thürme,  welche  mit  WssEcr 
resp.  Schwefelsäure  berieselt  werden.  Die  sauren  laugen  des  letzteren  Thurmes 
werden  mit  den  kohlensauren  Ammoniaklaugen  des  ersten  Thurmes  bebofc 
Neutralisation  gemischt  und  das  Salz  durch  Eindampfen  und  Ausfischen  g^ 
Wonnen  (409). 

Leimfabrikation.  Des  wichti^iten  Nebenproduktes  dieser  Fabrikation, 
des  präcipitirten  phosphorsauren  Kalkes,  sowie  des  aus  den  Abfällen  mancherons 
bereiteten  fermentirten  Knochenmehls  wurde  oben  (vergl.  pag.  457  und  pag.  44^) 

schon  gedacht. 

Die  Lcim^ic(leTeir<lck«^tHnde  enthielten  bei  37 §  Feuchtigkeit  nach  Wickf.  (357)  nncf«  :\S\ 
Organisches  mit  18  Stickstoff,  27^  Mineralisches  mit  1  Phosphorsäure  etc.  Die  sogen.  Lc^^^- 
brülle,  die  beim  Dllmpfen  der  Knochen  sieb  eondennrende  leimhaltige  Flüssigkeit,  enthielt  WKk 
Moser  (358)  l—2f  Stfckstofi;  0*05— 0'8|  PhosphotsSure. 

Knochcnleimgalleite  d.  h.  die  eingedickte  LeimfactUie  enthielt  47$  Wasser,  Otganisdti^ 
3  g  Asche  mit  0*26  PhosphorSKuie,  1%  Stickstoff  (359). 

Oelfabrikatton.  Das  wichtigste  Nebenprodukt  derselben  bilden  die  Od- 
kuchen,  d.  h.  die  Rückstände  von  der  Gewinnung  des  Oels  aus  Kernen,  Suncn 
durch  Pressen.    Wo  man  sich  einer  cliemischen  Extractionsmethode  zur  G^ 

winnung  des  Oels  bedient  (Anwendung  von  Petroleumäther)  hinterbleibt  dti 
Rückstand  in  Form  eines  Mehls  (Extractionsmehle).  Die  Oelkuchen,  besonders 
Rapskuchen,  wurden  schon  in  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhundens  m 
England  mit  glücklichem  Erfolge  (11)  als  Dünger  angewendet,  welchem  Beispiele 
viel  später  auch  Dentschland  resp.  Sachsen  folgte  (360).  Heute  hält  man  es  iir 
Allgemeinen  für  unwirthschaftlich,  Oelkuchen  als  Dünger  zu  vcrwerthen,  da  die 
selben  als  Futterniittel  eine  höhere  Nutzung  gewähren,  bei  welcher  zugleich 
auch  der  grossere  Antheil  der  darin  enthaltenen  Pdanzennalirstoffe  in  den  5ull 
dünger  übergeht. 

Einer  Verwendung  der  Oelrückstände  zum  Düngen  ist  aber  dringend  in  alit  * 
Fällen  tlas  Wort  zu  reden,  wo  eintretendes  Scliimmeln,  Faulen,  Ranzigwerden 
oder  andere  Ursachen  die  Veriütterung  derselben  an  das  Vieli  verbietet.  Mandic 


Digitized  by  Google 


DttngcK 


473 


grössere  Oclfabriken  haben  angefangen,  die  imlirauchbar  gewordenen  Rückstände 
von  den  guten  zu  sondern  und  zur  Hersieliung  von  Dünger  zu  verwenden,  ein 
Vüigehen,  welches  verdieiue  allseitig  nachgeahmt  zu  werden,  damit  der  Miss* 
brauch,  verdorbene  Oelkuchen  als  Futtermittel  zu  verkaufen,  eodlich  aufhört. 

Der  Werth  der  Oelkuchen  als  Dünger  wird  namentlich  bedingt  durch  ihren 
Sticksto%eha]t,  der  bei  manchen  Sorten  (Erdnusskuchen»  BaumwoUsaatkuchen) 
bis  7— 8(  beträgt.  Der  Kaligehalt  beträgt  meist  1— 2f,  der  Gehalt  an  Phosphor- 
säuie  1—3}.  Der  Stickstoifgehalt  ist  aus  den  gewöhnlichen  Futtermittelanalysen 
durch  Division  des  Protetngehalts  durch  6|25  abzuleiten. 

Nähere  Angaben  über  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Oelkuchen  veigl. 
ß  Wolff's  Tabellen  (324)  und  einzelne  Aschenanalysen  in  dessen  Aschen- 
werk (31). 

Zum  Raf6nircn  des  nusgcprcsstcn  Ods  wird  dasselbe  mit  Schwefelsäure  bduuldelt.  Dabei 

fällt  ein  «tnrk  schwefelsaurer  kohliger  Schlarum  als  Ncbcn[irfuliikt  ab,  welcher  kleine  Mengen 
von  Stickstoff  und  PhosphorsStire  enthält.    Ein  solcher  Schlamm  enthielt  ü-(<fij{  Stickstoff  und 
36jf  Phosphorsäure  (361),  in  einem  andern  Falle  0  368  l'hosphorsäurc  und  0  34 g  Stickstoff  (362). 
Papierfal)rikation. 

Die  Brühe,  erhalten  durch  Kochen  von  Lcinwandlumpcn  mit  Kalklauge,  enthält  0  06— 0*17  J 
StidcMoir  (361).    Analyse  d«8  Schlammes  einer  Papierfabrik  vcrgl.  J.  KÖNIG  (342)- 

Pottaschefabrikation,     Asche,  pag.  462. 

Spinnereien  und  Webereien.  Von  den  AbflUlen  derselben  sind  die 
folgenden  analysirt: 

a)  Baumwollenspinnereien. 

Ahfitlle,  eikalten  durch  Auflockem  der  Baumwolle  mit  dem  Wolfe,  wobei  Reste  von 
Sameaktfrneni,  Samenkapseln,  Staub,  Sand,  Baamwollfoseni  herausfallen.  Diese  AbflOk  sollen 
uf  Klee  günstig  g^^wirkt  haben  und  enthielten  nach  LiNTNER  (363)  u.  A.  Stickstoff,  36^ 

Fho»phorsäurc,  2{|  Chlnrl  alimn.    Die  mögliche  Anwesenheit  von  Unkrauts.imcn  mahnt  Vorsicht. 

Abfälle  einer  Baumwolbpinncrci ,  welche  bereit«  zum  Putzen  der  Maschinen  angewandt 
wurden,  enthielten  0  28 J  Stickstoff  (334). 

b)  Ablalic  der  Wollspinnereien.  Woilstaub  enthält  beträchtliche,  aber 
sehr  schwankende  Stickstoffgehaitc  von  "2— im  Mittel  A'S^  (365,  366,  367), 
Haarabfälle  enthielten  IVA—l'S-'d^,  im  Mittel  11*3 1^  Stickstoff  (366),  Analysen  von 
leinen  und  j^rubcn  WoUabfallen  vergl.  Kessler  (3681.  In  Belgien  werden  Abfälle 
von  der  Bearbeitung  der  rohen  Wolle  in  concenün  ler  Schwefelsäure  oder  durch 
Behandlung  mit  gespanntem  Wasserdampf  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ein« 
gedämpft  und  gepulvert.  Dieses  Präparat,  welches  als  »gelöste  Wollet  bezeichnet 
wird,  hat  nch  als  Dünger  nach  Versuchen  van  Pbteiuiaiin  (404)  bewährt. 

Kehricht  von  dem  Maschinennuun  einer  Tteehtebrik  verg^.  FB9CA  (369).  PicssfttckstMnde 
WS  einer  Kemmgunspinnerei,  welche  aus  dem  abfliegenden  Wasser  als  WoUfasem  eilnllen 
winden,  enthielten  noch  l-9g  Stickstoff  (351).  Das  gefaulte  WoDwaschwasscr  aus  einer  Streich» 
gamspinnerci  enthielt  nach  Karmrodt  (370)  0*54  Ammoniak. 

Stärkemehlfabriken.  Das  Wrisser  vom  Einquellen  «les  Weizens  hchuTs  Siärkmehl- 
gewinniini,'^  enthielt  nnch  PIoFtMANN  (371)  0*55— 0*7ö§  Stickstoff.  Die  Abllusswasscr  einer 
StarkcLibrik  vcrgl.  KoNtt;  (342). 

TabakabfÜlle  entbidlen  nind  12 j(  Feuchtigkeit,  23$  Asche,  65$  organische  Subslans, 
feiner  2*3^  Stickstoff;  0-8^  Phosphorsiiure,  5'7|i  Kali  (37s),  vergl.  auch  R.  Hofimann  (373). 

Traubensuckcrfabrikation.  Ein  dabei  abfallender  Schlamm  enfliielt  nach  Mtnn  (374) 
66|  kohlensauren  Kalk,  26f  organische  Substanz,  4*5$  Phosphorsiiure,  1-2$  Oyps,  0'4f  Stickstoff. 

Wachkolderbeeren.  RUckstXnde  von  der  Verarbeitung  derselben  tu  Muss  vergl.  Nbsslek 

(375)- 

Weinbercitung.   Nessler  (375)  ermittelte  den  DUngcrwerth  der  Weinhefe  und  fand 
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in  nUssiger  VVeinlicfc  '21;:;  Trockensul.vtan?,  070  J|  StickstofT.  0  20^  Phosphorsäurc,  3-2 g  Kali; 
in  geprcs^ter  VVcinlicfc  Trockensub'^tan/,   18;^  StickstoGT^  0"68  j|  Pbosptionäat«,  7'Ö^  Kali. 

Letzteres  war  vorwiegend  als  Weinstein  vorhanden. 

Ueb«r  die  Asdie  der  Weinbefe  veigl.  uaier  Atchc  (pag.  462).  Die  bei  d«  Weiobcieitung 
surQckbkibcnden  Trestern  Ucferten  udt  Losy  (376)  im  ttoclmen  Zustande  4*91  Aachct  welche 
400  Kaliumcarbonat.  27-7$  Calciumphesphat,  26'8f  CalciumcarlMntt  enthält 

Zucke rfabrikation.  Ein  in  grossen  Massen  abfallendes  Material  bildet 
der  Schcidcschlamm,  dessen  Dlingerwerth  auf  seinem  Gehalt  an  Stickstoff  und 
phosphorsaurem  Kalk  berulit,  wozu  noch  eine  bcträclitliche  Menge  von  Calcium- 
carbonat lünzukommt.  Der  Stickstoftgehalt  des  Sciieideschlamms  von  einem 
Fcutliiiykcitsgchalt  von  40~.')0^  betrug  meist  0"15--0'8|f,  der  Phosphorsäure- 
gehalt O  ö — l  ö^,  der  Kaligehalt  O  l — Ü*5^.  Doch  wurden  zuweilen  auch  höhere 
und  Tttediigere  Gehalte  gefimden.  Analysen  von  Scheidesclilamm  aus  Fabriken, 
welche  mit  dem  Pressverfahren  oder  Diffunonsverfahren  arbeiten,  veigl.  Krsuslbr 
(397).  H^UPEL  und  Alberti  (378),  Licbtbmstein  (379),  Strohmer  (410). 

Die  Melasse  wird  in  Brennereien  xm  Alkoholgewinnung  benützt,  die  zurück- 
bleibende  Schlempe  ist  reich  an  Kalisalzen,  und  enthiUt  etwas  Stickstoff,  zum 
Theil  in  Form  von  Ammoniak.  Kingedickte  Melassenschlempe  von  70^  Trocken- 
substanz enthielt  3— 4g  Stickstofi  und  7  -BJ  Kali  (380).  Der  Stickstoffgehalt 
versc  hiedener  Melassesorten  variirte  nach  Hoffmann  von  0-30— 18§  (383).  In 
der  Regel  wird  die  Melasse  verkohlt  und  die  resultirende  Schlempekoldc  auf 
l'ütaschc  verarbeitet.  Vincent  (381)  hat  vorgeschlagen,  die  Produkte  der  trocknen 
Destillation  der  Melassenschlempe  gleichzeitig  neben  der  in  der  Kolüe  zurück- 
bleibenden Potasche  au  verwerthen.  Von  technischem  Werth  ist  besondeis  das 
wiasrige  Destillat^  aus  welchem  sich  Methylalkohol,  schwefelsaures  Ammoniak 
und  schwefelsaures  Trimetiiylamin  gewinnen  llisst  Eine  Fabrik  in  Couiriöm 
stellt  aus  dem  Condensationswasser  täglich  1600  Kgrm.  Ammonsulfat,  400  Kgrm. 
Methylalkohol,  1800  Kgrm.  rohe  Trimethylaminsalze  dar.  Um  das  Trimcthylamin 
zu  verwerthcn,  wird  dasselbe  in  salzsaurcs  Salz  übergefillirt,  welches  beim  Er- 
hitzen auf  260 — 32tV  Chlormethyl  liefert ,  n-clrhes  ztir  Fal)rikation  von  Thcer- 
färben  und  zur  Eisbereitung  \'erwcndimg  tmdet.  TrimeÜiylauünsalz  konnte 
vielleicht  auch,  falls  andre  Anwendungen  nicht  rentabler  sind,  zum  Düngen  ge- 
braucht werden,  da  es  nach  Versuchen  von  v.  EcK.fcj<BRECHER  (417)  ebenso 
gflnstig  gewirkt  hatte  als  das  Ammonsulfat 

Nacli  den  in  Oeiteireieh  bestellenden  Patenten  sollen  aus  1000  HU.  Sddempe  1660  Rgm. 
AmmoniumsalTat,  entspfechend  dSO  Kgnn»  Stickstoff fiO||  des  GesanuntBtidistDffs  gewonnen 
werden  (382). 

Analysen  von  Mcl  tsscn-chlcnipo-Koliic  resp.  Asche  vcrgl.  BUKI'SCHMKIOKK  (384),  R.  UOFF- 
MANN  (3Ü5),  V.  Gohren  (386),  Coliüt  (3Ö7). 

Bei  der  VeiaibcituiiK  der  Melasse  naeb  dem  Osmose^Vetfidiren  bleibt  ab  ROctistand  das 
Osmosewasser,  wddies  einen  gewissen  Dttngeiwetth  durdi  seinen  Reichtbum  an  Kalisalsen 
und  einen  Meinen  Stictutoffgehalt  besitzt.  Nadi  einer  Analyse  von  Strohmfk  (385?)  enthielt 
ein  Osmosewasser  Wasser,   l  !».!--;   /.nrkcr,   IM^  Asdie,  3'(>4  JJ  Organische  Siihst.inr  mit 

026  g  Stickstoff;  die  Asche  enthielt  u.  A.  47v)ÜS  Kali  und  1-22  8  I'hosphorsiiurc.  Es  wurde 
auch  versucht  in  einer  Fabrik  zu  Havringcourt  in  Frankreich  die  Osmosewässer  auf  Salpeter  und 
Cbbwkaliiun  an  verarbeiten  (389). 

Die  Elutionslauge,  d,  h.  die  Flllssi^eil,  welche  Ind  der  Wiedeigewinuung  des  AQtohob 
bei  dem  Elutionsverfahrcn  nach  Mancijuv  rurückblcibt  (\'erarbeitung  der  Melasse),  zeigte  bei 
einer  Analyse  (390)  die  folgende  Zusammensetzung:  Wrisser  82*1  g,  Trockcnsubstan?  I7't>, 
letztere  bestehend  aus  1 org.inischcr  Substanz  und  G'4  Mincralstoffcn ;  ferner  Stickstoff 
P=0-11.  rhosphoitam  Spuren,  Kali  3  86.  Kation  0  44,  Chlor  0*45.  Kalk  0*71  H  etc. 
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Analysen  des  Scliiaiuincs,  der  sicli  in  dem  Klärbas«>in  absetzt,  in  welchem  $>ich  die  vcr*.chiedenen 
Schmutzvasser  der  Zuckerfabrik  von  der  RUbenwäscbc  aus  dem  Spodiurohause  etc.  ansanuneltcni 
veigL  Bbckkr  (391),  Brbitbnjlouiier  (392);  ZusammenscttuDg  des  bei  Anwendung  des  SOvbrn- 
scbin  Veifthrens  gebildeten  Scblanimes  vagL  STomiAMN  (393). 

Analyse  des  von  Sinkstoflen  befreiten  Schmutnrassers  vergL  BitElTENLOHNBl  (398). 

DUngeranalyse.  Da  die  Werthbestimmang  der  künstlichen  Dünger  auf 
Grandlage  der  analystisch  festgestellten  Zusammensetzung  geschieht,  so  ist  die 
Dttngeranalyse  für  Handel,  Industrie  und  Landwirtlischaft  von  gleich  hoher  Be- 
deutung.  Fast  allgemein  werden  Düngemittel  im  Handel  nur  mit  garantirten 
Gehalten  verkauft,  und  der  consumirende  Landwirth  fordert  die  strenge  KrflUlung 
der  Garantie  bis  auf  gewisse  zulässige  Grenzen  der  Differenzen,  welche  als 
Analysenlnritudc  bc/?eichnet  und  flir  Phosphorsäure  zu  0'5^,  für  Stickstoff  zu  0  5 1^ 
angenommen  werden.  Die  Controle  des  Düngerhandels  üben  die  sta.itlicli  siib- 
ventionirten  landwirtiischaftliclien  \'er5Uchsstationen.  Es  kann  nicht  ausbleiben, 
dass  Dif^erenzfälle  öfters  vorkommen,  besonders  wenn  eine  grobkörnige  ungleich- 
Tftige  Beschaffenheit  die  Entnahme  einer  ganz  correcten  Dnrchschnittsprobe 
erschwerte.  Trotzdem  lässt  sich  auf  Grund  der  zahlreich  vorliegenden  Control- 
.iiialyscn  behaupten,  dass  die  Düngerfabrikation  in  der  Herstellung  gleichartiger 
Mischungen  sehr  Bedeutendes  leistet.  Von  dem  controlirertden  Chemiker  wird 
die  grösste  Sorgfalt  und  wissenschaftliche  Genauigkeit  bei  der  1  ucLstellung  und 
Ausführung  der  Analysen  gefordert.  Bei  letzteren  hat  sich  der  Chemiker 
namentlich  bezüglich  der  Phosphorsäurebestiinmung  an  die  conventionellen 
Methoden  zu  halten.  Gegenwärtig  sind  in  dieser  Beziehung  maassgebend,  die 
den  18.  December  1881  von  emer  Versammlung  von  Agrikultur-Chemtkem  und 
DOngerfabrikanten  in  Halle  angenommenen  Methoden  (Landw.  Versuchsstationen, 
Bd.  S7,  pag.  406). 

Als  eine  zweckmässige  Anleitung  zur  Analyse  käuflicher  Düngemittel 
empfehlen  wir  den  analytischen  Theil  in  P.  Wagksr's  Lehrbuch  der  Dttnge- 
fabrikation  (113).  Für  anderweitige  Düngemittel  bildet  auch  £.  WoLfF's  An- 
leitung zur  chemischen  Untersuchung  landwirthschaftUch  wichtiger  Stoffe  einen  un- 
entbehrlichen Ratbgeber.  Wir  machen  noch  auf  die  Umwandlung  aufmerksam, 
welche  in  neuerer  Zeit  die  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  durch  An- 
wendung des  eisernen  Rohrs  im  Wasserstoffstrom  nach  dem  Vorschlag  Grandeau's 
ilurch  P.  Wagner  (394)  oder  im*Leuchtgasstrom  nach  Loges  (395)  erfahren 
hat,  so  wie  auf  die  neue  Methode  der  Stickstoffbestimmung  von  Kjeldahl  (396), 
welche  sich  nach  Versuchen  von  Heffter,  Hollrung,  Morgen  (397)  so  gut  be- 
wahrt hat,  dass  sie  von  mclircren  Versuchsstationen  eingeführt  wurde.  Ohne  hier 
naher  auf  die  betreffenden  Methoden  einzugehen,  müssen  wir  schliesslich  doch 
nuch  das  Studium  der  werthvollen  Originalarbeiten,  welche  in  FiiESENius  Zcit- 
^rfirift  für  analytische  Chemie  und  in  einigen  andern  Fachblattern  erschienen 
-ind,  einem  jeden  Analytiker  anemj ilclilen,  an  welchen  die  Aufgabe  herantritt, 
(iic  kaullichen  Düngemittel  im  Interesse  des  Handels,  der  Industrie  oder  der 
I^ndwirthschaft  zu  untersuchen.  Emmerling. 
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Eisen,*)  Fe  —  5r)'f!S.  Geschichtliches.  Pen  Gebrauch  des  Fisens  findet 
man  bereits  bei  dem  Kinlritt  der  alteblcn  CulUirvöiker  in  die  Geschichte.    Es  isi 

•)  i)  Lunw.  Beck,  Geschichte  tl.  Eisens.  I.  Abth.  Braunschw.,  Fr.  Vicwcg  u.  Sohn  18S4. 
2)  Allgemeines  über  Ei^cn  m  Mi'srKAiT's  Handbuch  der  Tcchn.  Chemie;  Kerl  u.  Stoitmann, 
3.  Aufl.  Bd.  II,  1875;  GRAHAM-Orro,  Anorganische  Cberaie,  Bd.  II.  4.  Aufl.,  1872;  Roscoe- 
ScitOKLaHR,  Lehibuch  d.  Chemje,  Bd.  JL  1879;  Gmuii-KitAirr,  Hamlbudi  der  anorganisdiai 
Clwime.  Bd.  m.  1875;  Fmiy,  Enqrclopedie  dümiqae;  Tenge  m,  9.  cahier:  JOANm«,  Le  Fcr, 
Paris  1884.  3)  Gaut.  I  iKR  HE  Claubry,  BulL  loe.  d'eneoOT.  1858,  peg.  633;  Oiem.  CentnlbL 
^^SO'  P'^E  214;  Lt;cA,  Compt.  rend.  1851,  p*ß.  333;  1852,  pap  .202.  4)  WöHLER,  Ann.  94, 
paj;.  125;  95,  paß.  192  (1855).    5)  M01SSAN,  Compt.  rend.  89,  176  (1879).    6)  PitUGOT, 

Compt.  rend.  19,  jiag.  670  (1S44}.  7)  Capitaine,  Compt.  rend.  9,  pag.  757  (1839).  &)  Poü- 
WARfcDE,  Cbmpt  rend.  29,  pag.  518  (1849).  9)  Trooct,  BuIL  toc.  chim.  (3)  9,  pag.  350; 
|»hresber.  1867,  pag.  895.  10)  Mattmxbsskn  n.  PJiv<-S9ea»rA!iow5Kt,  Cbem,  New»  so,  peg.  501; 
Chem.  Ccntralbl.  1870,  pag.  138.  fl)  Lenz,  Journ.  prakt.  Chem.  108,  pag.  438  (1869). 
12)  Varrentrapi',  Dingl.  polyt.  Toum.  187,  pag.  152  (t868).  13)  Pot'ii  i.ET,  Compt.  rend.  2 
(1836).  14)  Daniki,k,  Phil,  i  ransact.  1830.  15;  Carnliley,  Ber.  1879,  pag.  441.  16)  Pictet, 
Comp«,  rend.  88  (1879).  17)  WOhlbr,  Foco.  Ann.  26,  pag.  182  (1832).  18)  Lorinz,  Wisa 
Ann.  13,  pag.  433,  $83  (188t).  19)  Wbdbmamm  und  FkANS*  Am.  88,  pag.  191  (i853> 
20)  Landolt  und  BÖRNSTEIN,  PbynkaL  chem.  Tabellen,  Berlin  1883,  pag.  177.  31)  KoTf, 
Ann.  81,  pag.  i  (1852).    22)  DtrioNc.  und  Petit,  Ann.  chim.  phy^.  (2)  7,  113  (1817). 

23)  WetzI  .\R,  ScuWRir.G.  Joum.  49,  png.  484.  24)  Payfn,  Ann.  i  liini.  phys.  (2)  50,  pag.  joj 
(1832).  25)  BuWER,  Ü.  P.  14196,  BikUERMANN's  TccliD.  chcni.  Jahrb.  1883,  p.-»g.  31.  261  \  A- 
KKNNE,  Compt.  read.  79,  pag.  783;  Ann.  chim.  phys.  (5)  19,  p;ig.  251;  20,  pag.  240  (1880). 

37)  MoussoN,  Pooo.  Ann.  39,  pag.  330  (1836).  38)  Schömvu«,  Pocc.  Ann  39,  pag.  343, 
39)  Bkbtz,  Pocc.  Ann.  67,  pag.  286  u.  365  (1846).  30)  lUtMioi.  Per.  14,  pag,  1430  (1881). 

31)  Hat  j.,  Por^.,  Ann.  T4,  pag.  145;  Quart.  ].  of  5c.  7,  pajj.  55.  32)  GriHouRT,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  II,  pag.  43.  33)  H.  Ste.  Ct-AtRE-Dl  vii  i  k,  Compt.  rend.  70,  pag.  II05,  1201  (1870). 
34)  Weltzikn,  Ann.  138,  pag.  129  (1866).  35)  ahl.scumiut,  Pogü.  Ann.  125,  pag.  37  (1865). 
36}  MAUMBNi,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  380.  37)  Magnus,  Pogg.  Ann.  3,  pag.  84  (1825). 

38)  Dumas,  Ann.  chim.  phy«.  (3)  55«  pag.  139  (18S9O  39)  BvsnLÖM,  K.  Velensk.  FMiandL  17, 
V^-  307  (1860).  40)  ANr,>TRÖM,  Tonn.  Ann.  94,  pag.  141  (1855).  41)  Cornu,  Spcctrc  nor- 
mal, Paris  iSSi.  42)  I.iveim;  11.  Dewar,  Proc.  Roy,  Soc.  29.  pag.  402  (1879);  32,  i>:ig.  402 
(1881).  43)  TLc}ini<^thc  Literatur:  Muspratt,  Encyklopädie  der  Tecbn.  Chem.  von  KEKt 
und  STOHMAK.N,  3.  Aull,  Bd.  II;  GiAmtiiOTTo,  Anuiy.tn.  Chemie,  Bd.  H,  4.  Aufl.;  RoscoB» 
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nicht  unmöglich,  dass  zuerst  MeU  oreisen  von  den  Menschen  verarbeilel  worden  ist. 
Die  Seltenheit  desselben  spricht  alierdings  dagegen.   Jedenfalls  geht  die  Ver- 

ScMOUBiout,  Lehitmeh  der  Chemie,  Bd.  II;  Widdimg,  Die  Dentenuiig  det  eduniedlMueii  EiBens, 
1^75»  Kek.1.,  GmnJrisü  der  Eiflenhttttenkundc,  1875,  Leipzig^;  Gkunik,  De  I'acicr  et  de  sa  fabri- 
cation,  3  Bde.,  Paris  1870;  LEDEBUR,  Das  Roheisen,  lAipriff  1879;  ferner  die  Zeitschriften:  Berg- 
und  Hüttenmännische  Zt^^ ;  The  Iron,  Stahl  und  Ei^cn,  Birdkrmann's  Techn.  Chem.  Jahrb.  u.  a. 
Vollständige  Literaturnachweise  im  Rcpcrtorium  iler  technischen  Literatur,    herausgegeben  von 
R.  BlEDERlkUNN.    44)  KosLüK,  Procccd.  Manchester  Lit.  and  i  lul.  Soc.  1863,  Febr.;  Wahs, 
Fhil.  Mfg.  (4)  34,  pag.  437.    45)  Graham,  Ann.  Suppl.  Bd.  5,  pag.  i.   46)  G.  F.  MOllsx» 
Ber.  iSSit  peg.  6;  Budism.  Techn,  ehem.  Jahrb.  1882,  peg.  56;  1884,  peg.  24.  47)  Pourcbl, 
Iron  and  Sted  1883«  pag.  509»  Techn*  diem.  Jahifo.  1884,  pag.  24.   48)  A.  Scumidt,  Beig-  u. 
HUttcmn.  Ztg.  1883,  pag.  135.   49)  C.  W.  Siemens,  D.  P.  12037,  Tecbn.  ehem.  Jahrb.  1882, 
pag.  61.    50)  Kri'Pp,  D.  Pat  17056,  Techn.  ehem.  Jahrb.  1883,  pag.  16.    51)  Pliniüs,  Hist, 
v.nt.  Hb.  XXXiV,  paj,'.  41.    In  Wittstein's  Uebersetrung,  Bd.  3,  pag.  too.     52)  Wank!  YN  und 
Cakius,  Ann.  120,  pag.  69.    53)  Le.sz,  J.  pr.  Ch.  108,  pag.  438.    54)  Ckace-Calveki  und 
Johnson,  Lieb.  Jahresber.  1855,  pag.  326.    55)  Wohler,  Ann.  115,  pag.  102.    $6)  Son.nen« 
SCHBIN,  Joitm.  pr.  Gh.  66,  pag.  168.   S7)  BBWMMDt  Joum.  pr.  Gh.  23,  pag.  252.    58)  Kmmm, 
Chenu  News.  32,  pag.  136.   59)  Strombybr,  Arch.  Fhann.  35,  pag.  279;  36,  pag  22.  60)  Lib- 
KiG,  Ann.  95,  pag.  116.   6f)  SmwBRT,  Jahresber.  1864,  pag.  266.   62)  BÖrrcER,  Joum.  prakt. 
Chem.  76,  pag.  239.   63)  Schmidt,  Ann.  36,  pag.  101.   64)  Bineau,  Compt.  rend.  41,  pag.  509. 
'  t;i  Mosander,  Pogg.  Ann.  6,  pag- 3S-   66)  Sidot,  Compt.  rend.  69,  pag.  201.   67)  Berzeuhs, 
>•  iiwElCG.  Joum.  15,  pnjj.  291.    68)  LiEBtG  u.  WfiiiLER,  PoG«.  Ann.  21,  paj;.  583.   69)  Lefort, 
Cutupt.  rend.  34,  pag.  4»^.    ju;  MOUSAN,  Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  222.    71)  Daubree, 
Compt.  rend.  49,  pag.  143.   72)  H.  St.  CLAtSB^DsviLLE,  Compt.  rend.  52,  pag.  1364.   73)  KUHL- 
MANH,  C  r.  52,  pag*  1283*   74)  Haubk,  Wien.  Ahad.  Ber.  13,  pag.  456.    75)  Gmhli»-Kraut, 
Handbuch,  Bd.       pag.  307.   76)  Malaovti,  Ann.  chim.  phyt.  (3)  69,  pag.  214;  C.  rend.  5$, 
pag.  350,  634,  714.   77)  Laixbhamd,  Ann.  chim.  phys.  (3)  69,  pag.  233.   78)  SiiiTU,  Chem. 
News  21,  pag.  2IO.    79)  Weber,  Pogg.  Ann.  107,  pag.  382.    So)  Rügsiwdius,  Joum.  prakt. 
Chem.  86,  pag.  307.    St)  Göbel,  Journ.  pr.  Ch.  6,  pag.  386,   82)  Debrav,  C.  r.  45,  pag.  1018* 
83)  W.  MOlJ-KR,  PociG.  Ann.  122,   pag.  139.     84)  MucK,  Ztschr.  f.  Chcni.  (2^  4.   pa^'.  4t. 
85}  Daviks,  Chem.  Soc.  Juurn.  (2)  4,  pag.  69.   86)  Tommasi,  Ber.  12,  pag.  1929  u.  2 334  »^1^79). 
87)  Gkaham,  Ann.  121,  pag.  46.   88)  P^  de  St.  Guxks,  Ann.  chim.  phys.  (3)  46,  pag.  50; 
JoocQ.  pr.  Ch.  66,  pag.  137.  89)  SciiBOitBii*KBSTMn,  Compt.  rend.  48,  pag.  ti6o;  Jahicsb.  i8S9, 
pag.  dii.   90}  Dbbray,  Compt  tend.  68,  pag*  813;  Ber.  1869,  pag.  190.  91}  Krücks,  Jouni. 
praku  Cliem.  3,  pag.  286.   92)  Pbrcy,  Phil.  Mag.  (4)  45,  pag.  455.   93)  Pelouzb,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  33,  pag.  6.    94)  List,  Chem.  Centralbl.  1879,  pag.  818.   95)  Fremy,  C.  r.  12,  pag.  23; 
14,  pag.  442;  15,  pag.  1106;  16,  pag.  187;  Ann.  40,  pag.  261;  44,  pag.  254.    96)  Küh-,  (JescU. 
d.  Chem.  I,  pag.  192.    97)  Ekebekg,  Schkrek'&  Journ.  9,  pag.  607.    98)  11.  Rose,  Ann.  48, 
pag.  230.    99)  Merz,  Joum.  prakt.  Chem.  101,  pag.  269.    100)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  54, 
pi^-  373'         Dbnhah,  Siitni,  FhiL  Mag.  23,  pag.  217.    102)  ARrvKDSON,  Pogg.  Ann.  i, 
pag.  7a.    103)  Rahhrlsbirg,  Poog*  Ann.  74,  pag.  443;  121,  pag.  337.    104)  Rammklsurg, 
fierL  Akad.  Ber.  1862,  pag.  681.  105)  £.  Kopp,  Ann.  chim.  phys.  (3)  48,  pag.  97.  106)  Sidot, 
cniem.  Centran>L  7869,  pag.  1038.    107)  Berzeuus,  Gilb.  Aml  37,  pag.  296;  42,  pag.  277; 
FooG.  Ann.  7,  pag.  393.    108)  Proust,  Scher.  Jouro.  10,  pag.  54.     109)  Phipson,  Chem. 
News  30,  pag.  139.    1 10)  Wohler,  Pog<;.  Ann.  37,  pag.  238.   1 1 1)  Schlagdsnhauffen,  Joum. 
Pharm,  (j)  34,  pag.  175;  Jahresb.  1858,  pag.  87.    112)  Geitner,  Ann.  129,  pag.  350;  Jahresb. 
ii>64,  pag.  141.   113)  RoussiN,  C  r.  46,  pag.  224;  Ann.  chim.  phys.  (3)  5,  pag.  285;  Ann.  107, 
pag;  lao.   114)  POROCIRIKV,  Ann.  125,  pag.  302.    115)  DiMEL,  Wien.  Akad.  Ber.  1878»  Det; 
Ber.  la,  pag.  416.   116)  Pawbl,  Ber.  1$,  pag.  a6oa    117)  Rosenbsro,  Ber*  3,  pag.  312;  12, 
paig;  1409,  pag.  1949^    118)  DmiL,  Ber.  12,  pag.  46t.    119)  Pawbl,  Ber.  12,  pag.  1715. 
120)  Pawel,  Ber,  13,  pag.  1949;  15,  pag.  2600.    121)  Little,  Ann.  112,  pag.  211.    122)  Raab, 
Joum.  Pharm.  (4)  9,  pag.  173.    123)  Scheu rer-Kestnkr,  Ann    chim.  phys.  (3)  68,  pag.  472; 
Jahresb.  1863,  pag.  259.    124)  Ste.  Claiee-Deville,  Add.  chim.  phys.  (3)  49,  pag.  85.   125)  Ma- 
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Handwörterbuch  der  Gicroie. 


Wendung  des  Eisens  bis  in  die  prähistorische  Zeit  zurück.  Die  meisten  alten 
Völker  schrieben  die  EiofUhning  desselben  einem  Gotte  oder  Heros  zu:  die 

fttOMAC,  Am.  chim.  phys.  (3)  68,  pag.  306.  l»6)  WÖHtKR  u.  LliBlo»  Foca  Ann.  zi,  pag.  258. 
t»7)  WdtiLBR,  Ann.  4,  pag.  S55.  128)  Fkuiy,  C  r.  5s,  pag.  321.  129)  Hismon,  Gilb.  Ann.  27, 
pag.  273.    130)  Lefort,  Jown.  Pharm.  (4)  lo^  pag.  61;  Jahrcsb.  1869,  pag.  267.    13 1)  SXX. 

Claire  Deviu-E  und  Troo5t,  C.  r.  45,  pag.  820.     132)  H.  Rnm,  Pocr;.  Ann.  24,  pag.  302. 
133)  Weber,  Pogg.  Ann.  iiS,  pag.  481.    134)  Krecke,  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  3,  pag.  286. 
135)  Sabaher,  C.  r.  93,  pag.  56.    136)  WiTTSTElN,  Repertor.  (2)  36,  pag.  30.    137)  Fritzsoie, 
Joiun.  pr.  Ch.  18*  pag.  483.   138)  Gbnth,  Joum.  pr.  Ch.  71,  pag.  164.   139)  BicKAMP,  Am, 
chim.  phyi.  (3)  5t,  pag.  396;  Jabmb.  1859,  pag.  122.  140)  Ordway,  Joum.  pr.  Ch.  76,  -pmg,  19. 
14!)  I.Ti.nrr:,  Voce.  Ann.  48,  pag.  107.    142)  Bertiiollet,  GiLli.  Ann.  30,  pag.  378.    143)  Grv- 
THER  und  Krugi  i  ii,  Ann.  133,  pag.  228.     144)  RocsTAnirs,  Joiirn.  pr.  Ch.  86,  pag.  307. 
145)  Stahlschmidt,  Fogg.  Ann.  125,  pag.  37.    146)  Sh.vestri,  Pogg.  Ann.  157,  pag.  165. 
147)  KrJUieb,  Aich*  Pbarm.  (2)  105,  pag.  284.   148)  Mbidincbr,  Dincl.  pol.  J.  163,  p.ag.  283. 
149)  J.  C.  I.  MrarsR,  Berl.  Gca.  d.  naturfofsch.  Freunde  178t,  2,  pag.  334.    150)  Brrgmani«, 
Ojpos«'  3i  paff.  109.    151)  FrkbSB»  Pogg.  Ann.  133,  pag.  22$.    152)  II.  Kose,  Togo.  Ann.  6» 
pag.  212;  24,  pai^.  333.     153)  HVOSLEK,  Ann.  100,  pag.  99.     154)  Schenck.  Joum.  Chem. 
soc.  1873,  pag.  S26.    155)  Stklivk.  Journ.  pr.  Ch.  79,  pnj^.  321.    156)  SinoT,  C.  r.  74,  pai;.  i4-5- 
157)  GUR1.T,  Jiiliresb.  1S56,  pag.  781.    158)  i-ARAUAY  u.  SxoDART,  GiL«.  Ann.  66,  pag.  1S3. 
159)  BKRTHiBft,  Jahresb.  1862,  pag.  127.    160)  Rammbubbrc,  Chem.  CenirbL  1847,  pag.  60. 
l6f)  Kahstkn,  Sckwbioo.  Jotira.  68,  pag.  182.    162)  Wuktz,  Diet  de  Chim.  I,  pag.  f4l7. 
163)  IpAssaigne,  Joum.  de  Chim.  m£d.  3,  pag.  535.   164)  Boussingault«  Ann.  cJiim.  phys.  (3)  i6b 
pag.  15.     165)  Hakm,   Ann.  129,  pag.  57.     166)  W.ACirri.R ,  Joum,  pr.  Ch.  30.  ps!^,  321. 
167)  RoscoE,  Ann.  121,  pag.  355.    168)  Rammelsiierg,  I'ogu.  Ann.  50,  pag.  öü.    169)  Rammei.!»- 
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PUL  Mag.  (3)  30,  pi«.  322;  Jafarcib.  1848,  pag.  352.  2t6)  BuNSEN  n.  Brrthold,  Das  Eisen- 
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Aegypter  dem  Osuis,  die  Juden  dem  Tubalkain,  die  Griechen  dem  Kadmos,  dem 
Prometheus  und  den  Kabiren,  die  Römer  dem  Vulcan,  die  Germanen  dem  Odin. 
Aus  Inseln  Il  ten  und  Sculpturen  der  Aegypter  geht  hervor,  dass  bei  diesem  Volke 
(Ins  Eisen  bereits  zur  Zeit  der  ersten  Könige  der  vierten  Dynastie  lickannt  war, 
zu  einer  Zeit,  die  noch  fniiier  als  die  des  Tubalkains  der  Genesis  /.u  seucn  ist. 
Die  vielfach  gehörte  Annahme,  dass  dem  »Eisenzeitalter«  ein  »Bronzezeitalterc 
voraufgegangen  sei,  ist  nicht  nur  aus  historischen,  sprachlichen  und  ethnologischen, 
sondern  auch  aus  technischen  Gründen  wenig  stichhaltig.  Die  Erfindung  der 
Bronze«  dieser  Kupfer-Zinn-Legirung,  konnte  nur  von  einem  in  der  Metalluigie 
bereits  vorgeschrittenen  Volke  gemacht  werden»  das  im  Besitz  der  beiden  Metalle 
war.  Von  diesen  kommt  das  Zinn  nicht  entfernt  so  faiufig  vor  wie  das  Eisen 
und  Kupfer.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  seinen  Ersen  ist  aber  viel  schwieriger 
ab  die  des  Eisens.  Die  Kupfero^e  müssen  dabei  bis  Aber  den  Schmelzpunkt 
des  Kupfers  (1100*^  erhitzt  werden;  die  £iseno]^e  werden  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt  des  Eisens,  schon  bei  etwa  700"  reducirt.  Zur  Herstellung  des 
Kupfers  waren  besondere  geschlossene  Feuerstätten  und  künstliche  Zuführung 
von  Luft  erforderlich;  zur  Gewinnung  eines  schmied-  und  hämmerbaren  Eisens 
nicht  l>as  Roh-  oder  Gusseisen  freilich,  welches  erst  bei  viel  hölierer  Tempe- 
ratur sich  bildet,  blieb  den  Alten  unbekannt;  erst  etwa  zur  Zeit  der  Völker- 
wanderung lernte  man,  aus  Roheisen  Schmiedetsen  und  Stahl  herzustellen  (i). 

Das  Wort  Eisen  (gothisch  äsarn,  althochd.  isam,  engl,  iron,  schwedisch  und 
dänisch  Jem)  scheint  Tom  Sanskrilwort  ayas  (—  aes,  Erz)  abzustammen. 

In  der  Alchcniie  \v;ir  das  Eisen  dem  Mars  f^ewidmet  und  wird  häufig  unter 
diesem  Namen  oder  dem  Zeichen  des  Planeten  Mars  bezcicimet.  Die  neuere 
Bezeichnung  des  Atomgewichtes  des  Eisens  I^e  ist  die  Abkürzung  des  lateinischen 
Ferrum* 

Vorkom  men. 

Das  Eisen  ist  das  auf  der  Erdobertläche  am  verbrcitetstcn  vorkommende 
Metall.  Auch  auf  anderen  Himmelskörpern  hat  die  Spectralanalyse  dasselbe 
nachgewiesen  und  in  relativ  beträchtlicher  Menge,  oft  bis  zu  <»OJj,  fmdet  es 
sich  in  den  ans  dem  Weltraum  auf  die  Erde  gelangenden  Massen,  die  man  als 
Kisenmeteoritc  bezeichnet.  Diese  enthalten  das  Eisen  in  gediegenem  Zustande, 
der  in  liezug  auf  das  tellurische  Vorkommen  desselben  nur  selten  beobachtet 
worden  ist.  In  Gesteinen  vulkanischen  Ursprungs  und  in  Laven  hat  man  Eisen 
in  Form  von  Kornchen  aufgefunden.  Eine  teclinische  Bedeutung  besitzt  das  ge- 
diegen vorkommende  Eisen  nicht. 

Sehr  zahlreich  sind  die  natiirliehen  Eisenverbindungen,  von  welchen  die 
Oxyde  und  Sulfide  in  besonders  grosser  Menge  vorkommen.  Es  seien  hier  zu« 
nächst  nur  diejenigen  kurz  aufgeführt,  welche  zur  hüttenmänniscJien  Gewinnung 
des  Eisens  dienen. 

1.  Haematit,  Eisenoxyd,  Fe^Oj,  70 J  Eisen  enthaltend,  cisen^clnvarz  bis 
bruuiiiichroth.  Man  unterscheidet  zwei  Modificationen,  Eisenglanz,  weicher  rhom- 

POGG.  Ann.  89,  pag.  473.  224)  Walkes,  N.  Quart  Journ.  of.  Soe.  3,  pag.  371.  325)  Hisengsb, 
PoGG.  Ann.  I],  pag.  505.   226)  Hausmann  und  Schn£DBRIIamm,  Pooc  Ann.  5a,  pag.  292. 

227)  Vergl.  I.  B.  BoECKMANN,  Chcmisditeduiiicbe  Uhteftudumgraielliode,  Berlin  1884,  pag.  395  ; 

Mv?SFRArr'<  Chemie  von  Kkki.  u.  Stohmanv,  3.  Aufl.,  Bd.  IT,  pag.  875;  Kkri.,  Metallurgische 
Frohirkunst.  Leipzig  18S2;  Bai.ling,  rrubirkuncle ,  Braunschweig  1879  U.  8.  W.,  SOWie  die 
chemischtechniscben  und  analytischen  Zeitschriften. 
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boedrisch  krystallisirt,  ein  Vol. -Gew.  von  5*1  bis  5*3  und  eine  Härte  von  6  bis  6*5 
besitzt  und  Rotheisenstein,  welcher  stahlgrau  bis  blutroth,  dicht,  faserig,  okiig 
vorkotnmt  und  ein  Vol. -Gew.  unter  5  und  eine  Härte  von  1  bis  G  besitzt.  Haupt- 
iager  des  Eisenglanzes  sind  in  Schweden  und  La]  pland  ferner  niif  der  Insel  Elba. 
Der  Rotheisenstein,  häufig  je  nach  seinen  Beimengungen  ai.s  kieseliger,  thoniger, 
mergeliger,  kalkiger  Eisenstein  auftretend,  ist  in  Frankreich  und  1  )eutsrliland 
(Harz,  Nassau,  Sachsen,  liuhmen  etc.)  sehr  verbreitet.  Die  dichte,  laseiige 
Varietät,  der  sogen,  rothe  Glaskopf  findet  dch  in  milch tigen  Gängen  besonders 
in  England  (Lancashtref  Cumberland,  Forest  of  Dean). 

S.  Brauneisenstein,  Eisenoxydhydrat.  Nach  dem  Wassergehalt  unter- 
scheidet man  Pyrrhosiderit,  FetO,  +  H|0,  mit  63*99  Eisen,  welcher  blätüig 
(Rubinglimmer),  haarförmig  (Nndeleisenstein)  und  strahlig  oder  faserig  (Lepido- 
krokit)  vorkommt,  und  eigentlichen  Brauneisenstein,  2Fe,Oj -i- SHgO,  mit 
59  9^  Eisen,  vom  Vol.-Gew.  3  -1  bis  4  2  und  der  Härte  1  bis  .ö-ö.  Letztere  ist  die  für 
die  Eisengcwinnuni:^  wichtigere  \'arietat.  Im  (Icinengc  mit  'I  hon  bildet  das  Erz 
den  gelben  Thoneisenstein  und  das  Bohncr/.  Der  lirauneiscnstcin,  meist  aus 
Eisencarbonat  oder  Schwcfclei.sen  hervorgegangen,  findet  sich  in  bedeutenden 
Mengen  in  Nassau  und  im  Siegenschen,  in  Steiermark,  Kärnten,  Böhmen,  Thü- 
ringen, in  England  (Durham),  in  den  Pyrenäen,  in  Sibirien,  Nord-Amerika,  Brasi' 
lien  etc.  Der  thonige  Brauneisenstein  ist  in  Deutschland,  Frankreich  und  Eng- 
land ebenfalls  sehr  verbreitet. 

3.  Gelbeisenstein  ist  ein  Eisenoxydhydrat  von  der  Zusammensetzung 
FcjOj-l-aHjO  mit  bTl4%  Eisen.  Das  Mineral  ist  ocker-  bis  braungelb,  derb, 
muschlig,  ockrig,  bildet  im  Gemisch  mit  Thon  und  Sand  den  thonigen  Gelb- 
eisenstein (im  Steinkohlengebirge  des  Rheinlands,  in  Sachsen,  Böhmen,  Schlesien, 
der  Oolilhformation  der  Wesergegend,  in  England,  Frankreich,  Schweiz).  Gelb- 
eisenstein, überhaupt  Eisenoxydhyilrat,  in  \'erbindung  mit  Eisenphosi)hat,  Mangan- 
hydroxyd, Sand,  Thon,  Kalk  u.  s.  w,  bildet  den  Limonit  oder  Raseneisenslein, 
Sumpferz,  Wiesenerz,  Ortstein,  derbe,  knollige,  erdige  Massen,  gelb  bis  dunkel» 
braun.  Diese  Erze  bilden  sich  noch  jetzt  als  Quellenabsatz  oder  durch  Zersetzung 
von  Schwefelkies,  wobei  verwesende  Oi^anismen  häufig  mitwiricen.  Sie  finden 
sich  im  östlichen  und  nördlichen  Deutschland,  in  Holland,  Schweden,  Russlaod. 

4.  Magneteisenstein,  Eisenoxyduloxyd,  Fe^O^,  mit  72*4 J  Eisen,  krystalli* 
sirt  in  regelmässigen  Octaedem  vom  Vol.-Gew.  4-8  bis  5  2,  Härte  5  .'>  bis  0  5,  meistens 
derb,  auch  roth,  sandig  und  ockrig  (Kisenmulm),  schwarz,  magnetisch.  Dies  ist 
besonders  fitr  die  nördlichen  Länder,  Srliwcden,  Norwegen,  Rusbland,  Nord' 
Amerika,  das  wichtigste  Eisenerz.  Kommt  bisweilen  in  Verbindung  oder  im 
Gemenge  mit  anderen  Mineralien,  als  i  itaneisenstein,  Chromeisenstein,  Franklinit, 
kieseliger  Magneteisenstein  vor. 

5.  Spatheisenstein  oder  Sphärosiderit,  Eisencarbonat,  FeCOj,  mit 
48-2  ^  Eisen,  krystallisirt  in  Rhomboedem  oder  kommt  derb  vor,  auch  faserig  und 
nierenfönnig.  Vol.-Gew.  3'7  bis  3-9,  Härte  3-5  bis  4  5,  Farbe  gelblich,  grau,  braun. 
Dies  Erz  enliiält  meistens  Mangancarbonat  und  ist  deswegen,  sowie  wegen  der 
Abwesenheit  schädlicher  Stoffe  fUr  die  Stahlfabrikation  besonders  geeignet  Vor 
kommen  in  Steiermark,  Kärnten,  Nassau,  Tlniringen,  Harz;  mit  Thon  oder 
Mergel  als  thoniger  Sphärosiderit  in  Nieren  und  r,agern  in  der  Steinkohlen- 
formaiion,  besonders  reichlich  in  Nord-Amerika  und  in  England  und  Schottland 
(hier  Blackband  genannt).  | 

6.  Kieseleisensteine,  Silicate,  werden  in  den  Eisenhütten  nicht  für  nidh 

I 
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sondern  nur  als  Zuschläge  benutzt.    Sie  werden  unter  den  Salzen  aufgezählt 
werden. 

7.  Schwefelkies  oder  Pyrit,  FeSg,  dient  als  solcher  nicht  zur  Eisen- 
gewinnung, obgleich  er  46"6^  Eisen  enthält,  sondern  erst,  nachdem  der  Schwefel 
desselben  in  der  Scliwefelsäurefabrik  in  schweflige  Saure  unic:ewaudclt  worden 
ist.  Weniger  liäutig  als  dies  sehr  verbreitete  Mineral  komnil  der  Magnetkies, 
FCjSg,  vor.  Eisensulfid  bildet  auch  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Kupfer- 
kieses, Cu^S,  FcgS,,  des  Arsenkieses,  FeS^,  FeAs,,  und  anderer  Kiese. 

Eisenverlniidinigen  sind  nicht  nur  im  Ifineralrekhe,  sondern  auch  im  Pflansen- 
und  Thieireiche  vorhanden.  Sie  finden  steh  im  Meer-,  Fluss»  und  Quellwasser, 
und  aus  dem  Wasser  und  dem  Erdboden  gelangt  das  Eisen  in  die  Pflanzen,  wo 
es  als  wesendicher  Bestandtheil  des  Chlorophylls  eine  wichtige  physiologische 
Rolle  spielt.  Aus  dem  Pflanzen-  in  den  Thierleib  Übergegangen,  übt  es  hier  als 
Bestanddieil  des  Blutforbstofis  oder  Hämo^obins  eine  ähnliche  Function  aus  wie 
in  der  grflnen  Pflanze.  Bei  Bleichsucht  und  Schwächezuständen  wirken  Eis«i* 
piäparate  fördernd  auf  die  Bildung  der  rothen  Blutkörperchen. 

Reines  Eisen. 

Darstellung.  Das  im  Grossen  aus  den  Erzen  gewonnene  Eisen  ist  niemals 
rein,  sonderTi  enthalt  stets  gewisse  Mengen  fremder  Stoffe,  namentlich  Kohlen- 
stofl'  und  Sihcium  (2). 

Um  reines  Eisen  darzustellen,  hat  nmn  cnipfohlt-n,  reines  Eisenoxytl  im  Wasserstoff-Strom 
XU  glühen  (3).  WÖHLER  vciwenUet  das  durch  Giuhcii  von  1  Thl.  Eisenvitriol  mit  _>— 3  Tbln. 
KochMls  ini  Ti^l  eifialtene  und  dnidi  Wudien  mit  Wtsscr  gereinigte  Eisenoxyd  (4).  Bei 
niedriger  Teroperainr  erltflt  mtm  ein  schwancs  Pulver,  du  sich  an  der  Luft  unter  GlUh- 
encheinnng  oxydirt,  pyrophorisch  ist;  bei  stsiker  GlUhhitte  bildet  sich  eine  compactei  an  der 
Luft  nicht  verbrennende  Masse.  MutsSAN  hat  indessen  gefunden  (5),  dass  durch  diese  Reduction 
f^es  Eisenoxyds  bei  Bleischniekhitze  (330°)  nicht  Eisen,  sondern  das  magnetische  Oxyd  entsteht, 
Ijei  ')00°  Eisenoxydul,  welches  bisweilen  pyrophorisch  ist,  und  dass  erst  bei  GOO**  ein  nicht 
pyrophorischcs  Eisenpulver  gebildet  wird;  nur  durch  «ehr  langdauerndes  GhJhen  des  Eiseno^yds 
im  Wasserstoflfstrom  bei  440°  erhkli  man  pyrophoriscbes  Eisen.    Aehnlich  wirkt  Kohlenuxyd  als 

WOnuta  (4)  hat  angegeben,  dass  man  ein  reines  und  pyrophorisdies  Eisen  durdk  Gltthen 
des  Eisenoxjrdidoaulals  erhalle;  nach  Moissam  entsteht  auf  diese  Weise  bei  500^  nur  Ejaenoxydul. 

Nflldt  P^IGOT  (6)  erhält  man  durch  Reduction  des  Eisenchlorürs  im  Wasscrstofitrom 
reines  Ei<;en  in  mikroskopisL-lien,  glanrcnden  Oktncdcrn  oder  WUrfchi.  Auf  nassem  Wege  kann 
das  ChlorUr  in  möglichst  neutraler  wässriger  Losung  hc-i  Siedchilie  durch  Zink  reducirt  werden 
[Cai'Itaj.nk  (7)].  Durcli  Rednction  von  EiscDcblortlr  in  der  Hitze  mitteist  Zinkdampfs  hat  es 
PucMAR^DE  dargestellt  (8). 

In  gesdim^iencm  Zustandr  wird  reines  Eisen  eriudten,  wenn  man  reines  Schmiedeisen 
(Ckvicfdraht)  mit  reinem  Eisenoxyd  unter  efaier  Schicht  Glas  schmilst.  Der  Sauerstoff  des 
Etscnosyds  nimmt  Spuren  vmi  KohlenstoA^  SiUdum  und  Fho^hor  aus  dem  Eisen  hmw^. 

Troost  empfiehlt,  Roheisen  in  einem  Ti^el  ans  Aetzkalk  mittdst  der  KnaOgasflammc  zu 
schmelzen,  dann  den  Sauerstoffzutritt  zu  vermehren,  um  Kohlenstoff  etc.  tu  verbrennen  (9).  Die 
Schlacke  wird  von  der  Ticgelmas«;e  ahsorbirt.  Durch  die  Verbreunun«;  eines  Tiieile«  Fj-^en  wird 
die  Temperatur  so  gesteigert,  dass  der  Rest  des  Eisens  zu  einem  Regulus  zusammcnschmdzt. 

Nach  Mattiiiessen  und  Prus-Szcz£PANOWsiü  (10)  glüht  man  ein  Gemisch  von  gleichen 
TlicQcn  entwissertem  NatriumsuUat  und  Eisenvitriol  in  einem  Platintiegel  so  lange,  als  sich 
schweflige  Sluie  entwickdi.  Beim  Auswaschen  der  erlcalteten  Mass«  mit  Wasser  bleibt  reines, 
krystallinisches  Eisenoxyd  zurück,  das  man  mit  Wasserstoff  reducirt  Der  Eisenschwamm  wird 
schliesslich  in  einem  Kallctiegel  mittelst  des  Knallgasgebläses  zusammengeschmolzen. 

Bei  Elektrolyse  einer  mit  Salmiak  gesättigten  EisenvitrioUösung  scheidet  sich  am  negativen 
LAOmoanic«  CImoim.  QL  31 
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Pol  metallisches  Kisen  in  hellgmucn  Platten  ab  (12).  Dassel! k-  (.-ntlialt  imlos  vcrschiedcx»  Gase, 
besonders  Wasf^or'-toffgas,  die  man  aber  tlurch  Erhitzen  austreiben  kann  [Lenz  (tl^]. 

Physikalische  EigenschaiUn.  Reines  Eisen  hat  das  Vol.-Gew.  7'8439. 
Bei  Rothglutli  wird  es  weich,  bei  Weissgluth  lässt  es  sich  zusammenschweissen. 
Uebcr  den  Schweisspiinkt  hinaus  erhitzt  wird  es  spröde.  Der  Schmelzpunkt  ist 
nicht  genau  zu  bestimmen;  derselbe  wird  von  Pouillet  (13}  zu  1550°,  von  Damiell 
(14)  zu  1587°,  von  Carnblley  (15)  zu  1804°,  von  Pictet  m  1600°  angegeben.  Plötz- 
lich sehr  hohen  Wfinnegraden  ausgesetzt,  sowie  beim  Durchletten  eines  starken 
elektrischen  Stromes  im  Vacuum  verflachtigt  sich  Eisen,  das  im  letzteren  Falle 
nach  Luftzutritt  blitzartig  verbrennt  (Harb). 

Es  kiystallistrt  in  regelmässigen  Würfeln  oderOktaedem  [Wöhler(i7),  Peugotj. 
Es  ist  bläulich  grau,  fast  weiss,  glänzend  und  sehr  potituriähig.  Es  geMrt  zu 
den  Zähesten  Metallen;  ein  Eisendraht  von  2  MilKm.  Durchmesser  reisst  eist 
bei  einer  Belastung  von  249659  Kgrm.  Mechanische  Einwirkungen,  Torsion  und 
Stösse,  ändern  die  Eigenschaften,  indem  die  Textur  des  Eisens  krystallinisch  wird* 
Seine  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  nach  Lorf.nz  (18),  auf  Quecksilber  von  0"* 
bezogen,  9  085  bei  0°,  G  l  89  bei  10U°.  Das  Wärmeleitungsvermögen  ist  11-0,  be- 
zogen auf  das  des  Silbers  —  100  (Wiedemann  und  Franz  (19).  Die  specifische 
Wärme  beträgt  nach  Bvström  (20)  bei  0^  0111^41,  bei  50''  (vn-3.*?r>f>,  Hei  UKi- 
0-113  795.  Oer  lineare  Ansdehnungscoefficienl  ist  nach  Kopp  (21)  0-UtXK>123-» 
zwisc'-en  ]:\  lind  1(10  ',  nach  Di  long  und  Petit  ( i  Oo 001  4ß9 /'wischen  0  und  ;i(.H.V\ 

}  iiic  der  auffälligsten  physikalischen  Eigenschaften  des  Eisens  ist  «etr 
Magnetismus.  Gewisse  Eisenverbindnngen,  namentlich  das  Oxyd  FCjO^,  ^ini^ 
von  Natur  magnetisch  und  machen  auch  in  die  Nähe  gebrachle»  Eisen  lür  krtr^^cix 
oder  längere  Zeit  magnetisch.  Beim  reinen  Eisen  verschwindet  der  Maguciismus. 
sowie  dasselbe  aus  der  Nähe  des  Magneten  enlfcint  wird;  es  besitzt  keine 
Cüerciti\krali.  Die  Gegenwart  von  Kohlenstoff  befähigt  das  Eisen,  den  M.tErne- 
tismus  dauernd  zu  bewahren.  Auch  Wasserstoff  verleiht  ihm  eine  bedeuicnd^. 
Coercitivkraft,  wie  dies  das  elektrolytisch  gewonnene  Eisen  zeigt.  Ebenso  können 
die  Eisenlegirungen  dauernd  magnetisirt  werden. 

Das  Eisen  absorbirt  Gase  und  ist,  besonders  in  der  Wärme,  porös,  ebenso 
das  Gusseisen,  weshalb  beim  Gebrauch  eiserner  Oefen  giftiges  Kohlenoxjdgas 
durch  deren  Wände  dringen  kann. 

Chemische  Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Eisen 
durch  trocknen  Sauerstoff  nicht  verändert  In  feuchter  Luft  dagegen  oxydirt  es 
sich,  es  rostet,  wie  man  sagt.  Die  Einwirkung  ist  anfangs  langsam  und  wird 
dann  energischer,  weil  das  entstandene  Eisenoxyd  mit  dem  Eisen  ein  galvanisches 
Element  darstellt.  Auch  bei  Berührung  des  Eisens  mit  Luft  und  Wasser,  welches 
Säuren  oder  Salze,  namentlich  Ammoniaksalze,  enthält,  tritt  das  Rosten  leicht 
ein.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  verhindern  schon  in  sehr  verdünnter 
Lösung  das  Rosten  (Wetzlar,  Paven),  ebenso  die  Berührung  mit  Zink,  weil  das 
Eisen  gegen  dieses  Metall  elektronegativ  ist.  Verzinken  (sogen.  Galvanisiivu)  des 
Eisens  ist  desshalb  ein  gutes  Mittel  gegen  Rosten;  in  den  Ecken  der  zum  Ab- 
dampfen von  Salzsoole  dienenden  eisernen  Pfannen  bringt  man  Zinkstüdce  suu 
Als  Rostschutz  benutzt  man  femer  Anstriche  von  Thcer,  Oelfarbe,  Graphit  u.  s.  w. 
Besonders  wirksam  ist  ein  neuerdings  von  Barff  und  Bower  (aj)  eingelührtes 
Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  dem  Eisen  einen  fest  haftenden 
Ueber/.ug  von  Eisenoxyduloxyd  gieht,  indem  man  dasselbe  in  Wasserdampf  bei 
G5Ü''  oder  auch  in  Kohlensäure  erhitzt. 
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Reim  Glühen  an  der  Luft  überzieht  das  Eisen  sich  mit  einer  schwarzen 
Schicht  von  Oxydiiloxyd  (Hain  in  erschlai^);  bei  VVeissgUith  verbrennt  es  unter 
Funkensprühen.  Die  Verb^enmlnf:;^crs^hcinung  hört  gleich  wieder  auf,  weil  die 
Oxydschicht  sclnit/.end  gegen  den  Sauerstüff  der  Luft  wirkt.  Im  reinen  Saucr^iolt 
setzt  sicii  die  Vcrbreniiung  fort,  nicht  weil  eine  Sfrössere  Menge  Warme  entw  ickelt 
wird,  sondern  weil  wegen  dci  Abwesenheit  des  Stickstoffs  die  Temperatur  eine 
höhere  ist  und  das  Oxyd  abschmilzt.  Ein  Thcil  des  Metalles  verdampft  dabei 
und  verursacht  Flammenbildung.  I21  ähnlicher  Weise  verbrennt  das  Eisen  im 
Schwefeldampf.  Auch  mit  den  Halogenen  verbindet  es  sid»  leicht.  Phosphor 
ond  Arsen  greifen  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  an;  Stickstoff  dagegen 
verbindet  sich  nicht  direkt  mit  demselben.  In  hoher  Temperatur  vereinigt  es 
sidi  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium.  Die  Etsen-Kohlenstofi^Verbindungen  sind 
von  allergrösster  Wichtigkeit,  insofern  sie  das  im  Grossen  dargestellte  Eisen 
Inlden.  Roheisen  enthält  am  meisten  Kohlenstoff/  weniger  der  Stahl,  noch 
weniger  das  Schmiedeeisen.  Mit  dem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  die  Schmelzbar- ' 
kdt  des  Eisens  zu.   Mit  den  meisten  Metallen  bildet  das  Eisen  Legtrungen. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  das  Eisen  unter  Wasserstoff- 
entwicklung; concentrirte  Schwefelsäure,  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  bildet  damit 
in  der  Wärme  schwefelsaures  Eisenoiiyd  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure« 
Verdflnnte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  salpeter- 
saurem  Eisenoxydul,  wobei  ein  Tbeil  der  Säure  reducirt  wird,  so  dass  sich  noch 
salpetersaures  Ammoniak  bildet  Bei  Erwärmen  oder  bei  höherer  Temperatur  ent- 
steht salpetersaures  Etsenoxyd,  während  Stickoxydgas  entweicht. 

Concentrirte  Salpetersäure  Übt  eine  etgenthümliche  Wirkung  auf  das  Eisen 
aus  und  verursacht  ein  Verhalten,  das  man,  mit  Ausnahme  des  Wismuts  und 
Nickels,  bei  keinem  andern  Metalle  beobachtet  hat.  Von  concentrirter  Salpeter* 
säure  wird  das  Eisen  nicht  angegriffen.  Wenn  man  mit  dieser  behandeltes  Eisen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Berührung  bringt,  so  löst  es  sich  nicht  mehr,  wie 
gewöhnlich,  auf,  und  aus  einer  Kupfersalzlösung  fällt  dasselbe  nicht  mehr  metal- 
lisches Kupfer,  was  das  gewöhnliche  Eisen  mit  Leichtigkeit  thut.  Man  hat  jetzt 
sogen,  passives  Eisen.  Man  hat  diese  Erscheinung  auf  verschiedene  Weise 
zu  erklären  versucht.  Die  Einen  schreiben  diese  Passivität  einer  dünnen  Oxyd- 
schicht zu,  die  nr^dern  einer  Gasscbicht,  noch  andere  einem  besonderen  elek- 
trischen Zustand  des  Eisens. 

VaKINNE  hat  neuerding«;  Versuche  ausgeführt  (26),  aus  welchen  er  schlics>-i  '  ^  die  Er- 
scheinung  die  Folge  einer  das  Eisen  umhlillenden  Gasscliicht  sei.  Der  passive  Zustand  tritt 
em.  wenn  das  FA'^cn  in  SalpetcrsMurehydrat  HNO^  get-iucht  wird,  wobei  keine  GascntwicVlunj^ 
eintritt.  Wird  alicr  KisLii  in  SalpctcrsHurc  von  42'  B.  RCfaiicht,  \m<\i:\  anfangs  stürinisclic 
Entwicklung  von  Stickoxydgas  statt,  allein  nach  cmcr  Zeil  von  3  bis  20  Sccundcn  wird  die 
von  Gasblatcn  getrtlbte  Oberflicfae  des  Metalls  plötzlich  glänsend,  und  die  GuentwicUung  kört 
Mit  Das  Eiicn  bt  dann  passiT  und  wird  von  verdünnter  Salpetertfore  nicht  mehr  «ufgelOsL 
Auch  tchwidiew  Sluie,  als  tokhe  von  42°  B.,  kann  die  Endieinung  noch  hervomitoi;  die 
Concentrationsgrenze  liegt  nadl  Varbnnb  bei  35°  ß.  In  soldier  Säure  tritt  erst  Gasentwicklung, 
dann  der  plötzliclio  Glanz  de«;  reinen  passiven  Metalls  auf,  der  aber  bald  verschwindet,  indem 
das  Metall  von  irt'end  L-ineni  Tunkte  au^  aiif^'cj^riffen  wird.  Die  Gasentwicklung  kann  dann 
wieder  auflioren,  das  Metall  wird  wieder  glänzend,  und  so  fort. 

Wenn  ein  Eiscn<stab  nur  tlieilweise,  etwa  nur  1  Centim.  von  20  Ccntim.  Länge,  in  starke 
Säure  getaucht  und  dann  vorsichtig  m  verdünnte  .Säure  gebracht  wird,  so  doss  allmählich  auch 
der  vwa  der  tiaiken  SXare  nidit  berührte  Theil  eintaucht,  so  xeigt  sidi  auch  dieser  passiv.  Dieser 
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Zustand  i^t  allerdings  wenig  bestindig.   Eioe  kleine  Bewegung  des  Stabes  genügt,  dtmit  die 
Einwirkung  lebhalt  beginnt. 

Diese  Erscheinungen  kann  man  durch  die  Annahme  cmcr  das  Eisen  umgebenden  Ga^huiic 
crUilKn.  Anfangs  entwidcdn  sich  GasUasen,  diei  wenn  sie  sieh  nicht  mehr  in  der  FlOssigkeit 
lösen  können,  an  dem  Metall  haften.  Die  durch  Ci^iUBrittlt  ▼ecuisacbte  CohMsion  dendben 
wird  aufgehoben,  sobald  das  Metall  iniKrhalb  der  S&UK  bewegt  wird.  Wenn  die  Concenttation 
der  Säure  unterhalb  der  erwähnten  Grenze  hegt,  50  tritt  die  Erscheinung  in  Folge  der  Langsam- 
keit, mit  welcher  die  Gasblasen  sich  lösen  können,  intermittirend  auf.  Bei  dem  Versuch,  durch 
welchen  nur  ein  Thcil  des  Eisens  passiv  gemacht  wird,  bleibt  die  GashUllc  anfangs  auf  diesen 
bcschiünkt.  Bei  weiterem  Eintauchen  in  veidtinnte  Siure  weiden  die  GasUaaen  von  der  sdum 
voAandenen  GashOlle  angezogen,  die  somit  aUntfUich  den  ganzen  Etsenstab  umgeben  kann. 

Diese,  früher  schon  ähnlich  von  Moi;ssoN  (27)  .iufg;o?tellte  CnshUlIentheorie  wird  von  vielen 
bestritten,  so  von  Faraday  (28),  SriiöNBFiN  und  Bkktz  (29).  Ebenso  hat  neuerdings  Ram.^."« 
(30)  die  Passivität  des  Ei&ens  der  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  sugescbriebeo.  Dieser  Körper 
ist  schwer  Ittalich  in  concentrirter,  leicht  löslich  in  verdünnter  SalpetersSine.  Dafür  spricht  anch, 
dass  Eisendiaht  durch  schwaches  Erhitien  passiv  wird;  sowie  durch  galvanische  Strttme,  wenn 
das  Eisen  die  positive  Elektrode  in  sauerstoffhaltigen  FlOssi^eiten  bildet;  feiner  durch  chemische 
UmsetsttOgen,  wobei  Ei>enoxyduInxyd  auftritt,  z.  B.  durch  Ein\vii-kim<7  von  Femmitrat: 
4FefN03;.,  -i-  8H,0  +  llFe    ^  4NH,m03j  +  ^Fe^O,. 

Auch  andere  oxydircuüe  Körper,  wie  Chlurt^äure,  Bromsüure,  Jodsaure,  Chronvsäurc,  Wa&ser- 
sfoflsuperoxyd  wirlien  IhnUch  (Kbir). 

In  allen  Fällen  wird  der  passive  Zustand  aufgehoben,  wenn  man  das  Eisen 
stark  reibt,  oder  in  reducirenden  Gasen  ausglüht,  oder  wenn  man  es  in  Benlhning 
mit  activem  Kisen  oder  Zink  bringt.  WOhler  hat  passives  Eisoi  auch  in  Meteor* 
eisen  aufgefunden. 

Einwirkung  des  Wrissers.  Von  kohlensäure-  und  luftfreiem  Wasser  wird 
Eisen  bei  gcwuhialiclier  iemperatur  nicht  angegriffen,  vorausgeseut,  dass  kein 
Körper  zugegen  ist,  der,  wie  z.  B.  Eisenoxyd,  elcktroncgativer  als  Eisen  ist. 

In  lufthaltigem  Wasser  oxydin  das  Eiben  sich  zu  Eisenhydroxyd.  Dabei 
bilden  sich  durch  Vereinigung  des  frei  werdenden  Wasserstoffs  mit  dem  Luft- 
stickstoff  geringe  Mengen  Ammoniak,  welches  von  dem  Etsenhydroxyd  absorbirt 
wird.  Wenn  bei  starker  Wasserschicht  der  Luftzutritt  zum  Eisen  beschränkt  wird, 
so  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Eisens  auf  das  Eisenhydroxyd  ein  schwarzes 
Hydrat  des  Eisenoxyduloxyds  [Hall  (31),  Wühler].  Die  Gegenwart  von  Alkali 
verhindert  die  Entstehung  des  Rostes  (s.  oben).  Ks  liegt  dies  nicht  daran,  dass 
die  Kohlensäure  der  l  uft  vom  Alk.nli  absorbirt  wird,  denn  das  Eisen  oxydirt  sich 
im  Wasser  auch  durch  Luit,  \vclclier  die  Kohlensäure  entzogen  worden  ist.  Auch 
die  geringere  I  osini^hlahigkeit  der  Alkalilösungen  für  Sauerstoft'  kann  die  Ursache 
nicht  sein,  denn  Kalkwasser,  welches  nahezu  ebenboviel  Sauerstoff  löst  wie  reines 
Wasser,  schützt  das  Kisen  ebenfalls  vor  dem  Rosten.  Auch  gewisse  Verunreini- 
gungen des  Eisens  haben  Einfluss  auf  seine  Oxydirbarkeit  im  Wasser;  Schwefel« 
gehalt  beschleunigt  die  Oxydation,  Phosphor  scheint  sie  zu  verzögern. 

Das  Wasser  wird  durch  Eisen  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zersetsL 
Nach  Hall  (31)  und  Cliboukt  /ersetzt  fein  gepulvertes  Eisen  das  WasMcr  schon 
bei  Siedetemperatur.  Bei  Rothgluth  wird  das  Eisen  von  Wasserdarapf  unter 
Wasserstoffentwicklung  zu  magnetischem  Oxyduloxyd  oxydirt.  Die  Zersetzung 
des  Wassers  durch  Elisen  wird  begrenzt  durcli  die  umgekehrte  Reaction,  nämlich 
die  Reduction  des  erzeugten  Oxydes  durch  den  frei  gewordenen  Wasserstoft.  ; 
Diese  Verhältni;>>e  sind  von  H.  Ste.  Ci  aire-Deville  (33)  nälicr  erforscht  worden. 

Wird  reines  l^sen  in  VVa:»«»erstolfsuperüxydlösung  getaucht,  so  entwickeln 
sich  Gasblasen  und  es  bilden  ^ch  kleine  Flocken  von  Eisenhydroxyd  [Weltzu^n  (34;]. 
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Wenn  man  einen  Strom  Ammoniakgas  auf  lothglühendes  Eisen  leitet,  so  mxd 
dasselbe  zersetzt  und  das  leisen  wird  brüchig.  Nach  Stahlschmidt  (35)  hat  sich 
dabei  StickstofTeisen  Fe^N  gebildet.  Chlorgas  verwandelt  darin  erhitztes  Eisen 
unter  Lichtentwicklung  m  Chlorid,  das  dabei  in  glänzenden  Blättchen  sublimirt. 
Bei  schwachem  Chlorstrom  sublimirt  weisslichgelbes  EisenchlorUr. 

Atomgewicht.  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungen  von  Berzelius 
führten  zu  der  Zahl  330  (SauerstofT  ^  100);  spatere  von  ihm  ausgeführte  und 
veraulasäte  Versurhe  -ai  der  Zahl  .3.jO  oder,  auf  Wasserstoff  Ijc^ogen,  !y!'r9,B.  Die 
Versuche  bestanden  darin,  dass  Eisen  auf  verschiedene  Weise  in  Oxyd  überge- 
führt, oder  dass  Eisenoxyd  im  Wasserstoffstrome  reducirt  wurde.  Maumenä  (36) 
(1846)  fand  durch  Lösen  des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
55*86,  RivOT  (1850)  durch  Reduction  des  Oxyds  54*1S|  IhIagnus  54'85,  Dumas 
(1859)  durch  Bestimmung  des  Chlors  im  EisenchlorUr  und  Eisenchloiid  55*84 
besw.  56*18.  Als  wahrscheinlichstes  Atomgewicht  ist  55*88  anzunehmen.  Das 
Eisen  ist  in  seinen  Verbindungen  zwei-  und  vierwerthig. 

Thermochemische  Angaben.  Die  specifische  Wttrme  des  Eisens  ist 

0112  bei  31  (Kopp),  bezogen  auf  die  des  flüssigen  Wassers  als  Einheit.  Danach 
ist  die  Atomwärme  6  3.  Nach  Bvström  ist  die  spec  Wärme  bei  0°  0111641, 
bei  50°  0-112350,  bei  100°  011.3705.  Die  Verbrennungswärmen  des  Eisens 
zu  Oxyduloxyd,  die  Bildungswärmen  der  Eisenhydroxyde  sowie  diejenigen 
einiger  anderer  Eisenverbindungen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Namen 

Componenten 

Molec- 
gewicht 

Entwickelte  Caloricn 
fest      ]  gelost 

Eisenoxydulhydrat     .    ,  . 

Fe  -h  ü  +  HjO 

90 

-4-  tiÖ'2S 

Eisenoxydbydrat  .... 

Fej-I-  0,-}-3HjO 

214 

+19113 

Eisenoxydttloigrd  «... 

Fe,-|-0, 

232 

+86» 

Fe  +  Cl, 

127 

+  8205 

+  99-95 

323 

4-lf206 

+255*42 

Eison<iiiirui  

Fe  +  S 

88 

-f-  23-75 

Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Verbindung  des  Kisens  mit  den  Metal- 
loiden entwickelt  werden,  sind  grösser  als  die  cntsi>rechendcn  Rildung^swärmen 
der  Nickel-,  Kobalt-,  Blei-,  Quecksilber-Verbindungen,  geringer  als  die  der 
Mangan-  und  Zink-Verbindungen. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  N  cutralisationswärmeu  des  Eibenoxydul- 
hydrats  und  Eisenoxydhydrats  mit  einigen  Säuren  an.  Jedem  Molekül  Schwefel* 
säure  oder  dessen  Aequivalent  an  andern  Säuren  entsprechen  400  Mol.  Wasser 
als  Lösungsmittel. 


R 

Schvefdsaiife 
R,  HjSO«,  Aq 

SaUsKure 

R,  2 HCl,  Aq 

SalpeCenSttre 

R,  2HN0,,  Aq 

EssigtMwe 

R.  2C,H«0;,.  Aq 

P.(OH), 
ire,(OIiO. 

11*25 

21*89 
11*15 

11*2 

19*8 
7-98 

Die  Neutralisationswärmen  des  Eisenoi^ttls  sind  geringer,  als  die  der  Oxyde 
der  Alkali-  imd  Erdalkalimetalle,  sowie  des  Manganoxyduls,  grösser  als  die  der 
Oxyde  des  Nickels,  Zinks  und  der  übrigen  Metalle.  Die  Salze  des  Kisenoxyds 
werden  ttnter  geringerer  Wärmeentwicklung  gebildet  als  die  der  Thonerde  und 

des  Chronioxyds. 

Bildungswärmen  und  Lösungswärmen  einiger  Eisensalze  sind  infoigen» 
der  Tabelle  au^efübrt. 
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Reaction 

Wänneentwicklang 

LflMiagnrilnne 

Fe.  0„  SO,,  7II,Ü 

-1- 169-04 

—  461 

Fe,  Cl, 

+  8205 

4-17-90 

Fe,  Clj,  4H,0 

H-  jrz  ao 

+  2-75 

Fe,,  a. 

+192*06 

+63S6 

Spectralanalyse.  Das  Linienspectrum,  welches  der  zwischen  Eisen' 
elektzoden  übergehende  Funken  liefert,  ist  das  complicdrteste  aller  ElemenlCD- 
Spectra.  Akgström  (40)  hat  450  Linien  im  sichtbaren  Theil  des  Spectnna^ 
Mascart,  Cornu  (41),  LivEiNC  und  Dewar  (42)  haben  an  100  im  ultnmoletten 
Theil  des  Spectrums  gemessen.  Die  Eisenlinien  gehören  zu  den  ersten,  dem 
Umkehrung  im  Sonnenspectram  aufgefunden  wurde.  Das  Spectram  des  MeiaB- 
oxyds  kann  man  durch  Verflüchtigen  des  Eisenchlorids  in  Wasserstoff  erhalten. 
Im  Knallgas  liefern  Eisensalze  neben  dem  Spectrum  des  Oxyds  auch  dasjenige 
des  Metalls. 

Metallurgische  Darstellung  des  Eisens  (43). 

Während  das  reine  Eisen  wegen  seiner  Weichheit,  Unschmelzbarkeit  und 
geringen  Festigkeit  fast  gar  keine  technische  Anwendung  findet,  besitzen  die 
Verbindung«!  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  so  werthvolle  Eigenschaften,  dass  sie 
den  mannigfachsten  Zwecken  des  Lebens  dienen  können.  Diese  Eigenscbaftei^ 
sowie  das  massenhafte  Vorkommen  der  Ecze  und  die  leichte  VerhUttbaikeit 
derselben  machen  das  Eisen  zu  dem  wichtigsten  aller  Metalle. 

Man  pflegt  wohl  in  den  Gewerben  drei  Sorten  Eisen  nach  deren  Gebalt  a 
Kohlenstoff  zu  unterscheiden:  Roheisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen,  von 
denen  das  erste  dns  kohlenstoffrcichste,  das  letzte  das  kohlenstoffdrmste  ist. 

Das  Roheisen  oder  Gusscisen  ist  iinstrcckbar,  lässt  sich  nicht  schweissen, 
ist  leichter  schmelzbar,  als  die  beiden  andern  Arten.  Schmiedeeisen  ist  streck- 
bar (hämmerbar),  schweissbar,  weicli,  sehr  schwer  schmcl/bar.  Stahl,  die  zwischen 
jenen  beiden  stehende  Kohluni;sstule  des  Eisens,  nimmt  auch  in  Bezug  auf 
Schmelzbarkeit  den  Platz  zwischen  denselben  ^in,  ist  streckbar  und  schweissbar, 
sehr  fest,  elastisch  und  lässt  sich  härten,  indem  er  in  glühendem  Zustande  rasch 
abgekühlt  wird. 

Diese  Definitionen  können  indess  nicht  mit  voller  Schärfe  gegeben  werden. 
Sowohl  in  Bezug  auf  chemische  Zusammensetzung,  als  auch  in  Bezug  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  gehen  die  verschiedenen  Eisenarten  in  einander 
über.  Andererseits  können  solche  Eisenarten,  deren  Zusammensetzung  sehr  übnlidi 
ist,  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  weit  von  einander  abweichen.  Ferner 
ist  zu  bemerken,  dass  der  Kohlenstoff  nicht  das  einzige  Element  ist,  weiches  die 
Eigenschaften  des  Eisens  beeinflusst  Durch  Einflihrung  gewisser  Mengen  SiHdum 
oder  Mangan  kann  man  die  Menge  Kohlenstoff  verringern,  ohne  wesentlich  ver- 
schiedene Resultate  zu  erreichen. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  chemische  Zusammensetzung  nicht  die  geeignete 
Grundlage  zur  Classification  der  verschiedenen  Arten  von  Eisen  abgtebt  Audi 
mechanische  Versuche  über  den  Widerdtand  gegen  Zug  und  Stoss  führen  zn 
keiner  befriedigenden  Eintheilung. 

Da  eine  solche  aber  gewerblich  von  grosser  Bedeutung  ist,  so  hat  ein  inter- 
nationales Comit(?  angesehener  Fachleute  bei  Gelegenheit  der  Weltausstellung  zn 
Philadelphia  in  187S  folu'cnde  Grundsat/c  festgestellt: 

1.  Alle  schmiedbaren  Eisenverbindungen  von  gewöhnlicher  Zusammettöctzung» 
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welche  entweder  aus  teigigen  Massen  oder  durch  Packeürung  oder  auf  irgend 
eine  andere  Weise,  Schmelzung  ausgenommen,  hergestellt  sind,  und  welche  sich 
nicht  merkbar  härten  und  tempern  lassen,  und  welche  Oberhaupt  denjenigen 
Stoffen  gleichen,  die  jetzt  als  »Schmiedeeisenc  (wrought  iron,  fer  doux)  bezeichnet 
werden,  sollen  Schweisseisen  (weld  iron,  fer  s&udi)  heissen. 

S.  Wenn  so  dazgestellte  Verbindungen  sich  aus  irgend  einer  Ursache  httrten 
und  tempern  lassen  und  demjenigen  Stoffe  gleichen,  welcher  jetzt  »Puddelstahl« 
(puädkd  steei,  cckr  puddü)  genannt  wird,  so  sollen  dieselben  als  Schweissstahl 
(w€ld  steeij  acier  saueU}  bezeichnet  werden. 

3.  Alle  schmiedbaren  Eisenverbindungen  von  gewöhnlicher  Zusammensetzung, 
welche  durch  Giessen  aus  einem  flüssigen  Zustande  erhalten  worden  sind  und 
welche  dadurch,  dass  man  sie  zur  Kothgluth  erhitzt  und  in  Wasser  abkühlt^  sich 
nicht  merklich  härten,  sollen  Flusseisen  (ingof        /^r/<7«^//^  genannt  werden. 

4.  Alle  solche  Eisenverbindungen,  wie  unter  ?>.  l)eschrieben,  welche  aber 
aus  irgend  einer  iTsache  sich  auf  dem  angegebenen  Wege  härten  lassen,  sollen 
heissen:  Fluss&tahl  (ingof  stcel,  oiier  fondu). 

Danach  kann  man  die  technisch  verwertheten  £i$encarburete  folgender- 
maabscn  gruppiren: 

Roheisen 

mit  2'3— 5*1{  KoUenstoff  (bei  den  Femmtaagaaea  bis  7$).  VerliMltaissinllssig  Icidit  schmelx- 

ber,  aber  oldit  adimiedbar. 

Granes  Roheisen. 

DcrKoUenstofTgehaltistinFolgc 

eines  gleichzeitig  anwesenden 
Siliciumgchaltes  grösstentheils 
giaphitisch  ausgeschieden. 


Weisses  Roheisen. 

Der  Kohlenstoffgchalt  ist  mit 
dem  Eisen  chemisch  vereinigt 
(gebunden). 


Halbirtes  Roheisen. 

Der  Kohlenstongehalt  ist  theils 
gebunden,  theils  gmphitiscli 
aasgeschieden. 


Schmiedbares  Eisen 

nut  weniger  als  2*8  S  Kohlenstoff.  Dehab«r  und  schmiedlMr,  schwieriger  als  Roheisen  sdiinelsbw. 


Stahl, 

härtbar  in  Folge  eines  KohlenstofTgehalles  von 

mehr  als  ca.  0*4 — (>'h%. 


bc  h  WC  i  s  SS  t  all  1. 
Im  nicht  tlü^>stgcti  Zu- 
stande daigestellt 
(HcidfnsdistaU, 
Puddelslalil  n.  a.). 


Fl  ussäta  hl. 
Im  flüssigen  Zustande 
dargcstcUt  (Bessemer- 
stahl, Martinstahl 
tt.  a.}. 


S  c  h  m  i  c  (!  c  e  i  s  c  n . 
nicht  härtbar;  KohlenstofTgehak  geringer  ab 
0-4— 0-5  j}. 
Schweisseisen.     |  Flusseisen. 


Im  nicht  liüs«igen  Zu- 
stande dargestellt 
(Herdfrischeisen, 
Puddeleisen  n.  a.). 


Im  ßUssigen  Zustande 
dargestellt  (Bessemer- 
eisen, Martineisen). 


I.  Roheisen. 

Aus  den  Eisenerzen  wird  durch  Reduction  nut  Kohle  zunächst  Roheisen  ge- 
wonnen. J)abei  nimmt  das  reducirte  Eisen  Kohlenstoti' chemisch  auf  (^kohlt  sich«), 
der  bei  höherer  Temperauir  ihcilweise  graphitartig  sich  wieder  ausscheidet.  Da- 
nach unterscheidet  man  weisses  und  graues  (graphithahiges)  Rolieisen.  Die 
fremden  Beimengungen  des  Erzes  werden  durch  Verschlackung  entfernt.  Dies 
geschielit  vollständiger  bei  niedriger  als  bei  höherer  Temperatur;  das  graue  Roh- 
eisen ist  daher  im  Allgemeinen  unreiner  als  das  weisse.  Ausser  Kohlenstoff  ent- 
halt daij  Rüheisen  meistens  noch  andere  Elemente  (8 — besonders  Phosphor, 
^ilicium,  Schwefel,  Mangan,  in  geringerer  Menge  Arsen,  Aluminium,  Caldunii 
Magnesium,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Zinn,  Titan,  Chrom,  Wolfram  und  Vanadin. 

Das  graue  Roheisen  hat  das  Vol.-Gew.  7—7*4  und  schmilzt  bei  15(X)— 1600", 
wobei  ein  pl<$tzlicher  Uebergang  aus  dem  stanen  in  den  dünnflüssigen  Zustand 
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eintritt.   Das  weisse  Roheisen  ist  härter  als  das  graue,  hat  das  Vol. -Gew.  7  o— 
schmilzt  bei  1400 — 1500^  und  ist  dann  dicktiubsigcr  als  das  vorige,  und  deshalb 
nicht  so  geeignet  zum  Guss  wie  dieses.    Das  halbirte  Roheisen  steht  zirischen 
beiden;  es  dient  hauptsächlich  zum  Maschinenguss. 

Das  an  chemisch  gebimdenem  Kohlenstoff  leichste  weisse  Roheisen  entspricht 
der  ZusammenseUuDg  Fe^C  und  wird  Spiegeleisen  genannt  Hiufig  enthik 
es  betrilchtliche  Mengen  Mangan  (bis  30f;  sogen.  Ferromangan).  Dasselbe 
ist  grossbUUtrig  krystallinisch,  hat  Quarzhärte«  schmilzt  erst  bei  1500^1600**  und 
wird  dabei  dÜnnflOssig  wie  graues  Roheisen.  Es  ist  ein  aumezeichnetes  Mateiiil 
zur  Stahlfabrikatton. 

Lässt  man  weisses  Roheisen  bei  starker  Witze  schmelzen  und  langsam  ib- 
kflhlen,  so  verwandelt  es  sich  in  graues.  Wird  umgekehrt  das  graue  Eisen  g^ 
schmolzen  und  rasch  abgekühlt^  so  kann  sich  kein  Graphit  ausscheiden  und  num 
erhält  weisses  Roheben.  Letztere  Umwandlung  nennt  man  das  »Feinen«  des 
Roheisens. 

Die  fremden  Beimengungen  haben  auf  die  Brauchbarkeit  des  Roheisen<;  tut 
Giesserei  und  zur  Bereitung  von  Stahl  und  Schmiedeisen  einen  erheblichen  Ein 
fluss.  Silicium  (1-5  bis  3  8^  im  grauen,  0"09  bis  1^  im  weissen  P'iscn)  betorden 
(traphitausscheidung,  macht  das  Roheisen  härter,  aber  vermindert  dessen  Festig- 
keit: wc^cn  seiner  hohen  Verbrennutigswärme  ist  es  beim  Bessemerprozess  will- 
kommen. Schwefel  (etwa  0'5Ö  im  grauen,  unter  0  {)8  [[  im  weissen  Kiscn"^  ^irkt 
der  Graphitbildung  entgegen,  verringert  die  Festigkeit,  setzt  den  Schmelzpunkt 
lierab,  macht  die  Schmel/.e  aber  dickflüssig.  Phosphor  verringert  bei  einem  05j[ 
übersteigenden  Gehalt  die  Festigkeit  und  Islasticität  des  Kisens  bedeutend  (macht 
knltbriicliig),  erlujht  aber  die  Dünnflüssigkeit  des  grauen  Roheisens.  Mangan  be- 
fördert die  clieniisrhe  Aufnahme  von  Kühlenstoü,  trägt  bei  der  Flussstahl-  und 
Flusseisenbereitung  zur  Verschlackung  von  Schwefel  und  Silicium  bei. 

Zur  Darstellung  des  Roheisens  werden  die  zu  leducirenden  En«  nun  sunUclist  vfbe» 
reitet,  d.  in  Pmüh,  Walx-'  oder  Mahlwerken  terideinert  und  durch  Sieben  und  Sdüiaunen  wt 
Gengart  getrennt  Sodann  folgt  ein  Röe^proceaSi  der  in  Haufen  oder  Stadeln  an  der  Luft  oder 
meistens  in  besonderen  Schachtöfen  ausgeführt  wird.  Dadurch  werden  mehrere  Wirkungen  erzielt 
¥.<i  findet  eine  Auflockcrun»;  des  ^Tnterials  statt,  wodurch  die  T\edurtion  erleichtert  wird,  lltichtigt 
Bestanüthcile,  wie  Kohlensaure  und  Wasser,  deren  Vcrjjasung  im  Reduction'^raun-ie  «elbst  w! 
Wärme  verbrauchen  wtirdc,  werden  entfernt,  Oxydul  wird  in  das  leichter  reducirbare  und  weoig»:i 
leicht  mit  Quarz  verschlackbarc  Oxyd  tlbcrgcfUbrt,  Schwefel  und  Arsen  werden  zum  TbcU  aa&- 
getrieben. 

Die  gerösteten  Eise  weiden  darch  Podi*  oder  Wabwerke  oder  Brechinaschinqi  n  ns»* 
bi»  faus^rossen  Stocken  lerklcincTt.  Dann  werden  aime  und  icidie  Ene  so  gienriccht  (gattirt), 
dass  die  Beschickung  oder  Höllerung,  d.  h.  die  mit  den  Zuschligen  venehene  Enmeace» 

30  bis  50  ^  Kisen  enthalt. 

Als  Zuschlüge  wählt  man  je  nach  der  Natur  des  Erzes  verschiedene  Mengen  von  Kalls«teln 
(auch  gebranntem  Kalk),  Silicaten  oder  Quarz  (auf  1  Thl.  Erz  0*5  bis  2  Thle.  Zuschläge),  so  da.«* 
sich  ein  Kalk-Thonerde-Silicat  als  Schlacke  bilden  kann,  welches  in  der  Ofentemperatur  schmehes 
kann.   Solche  SiUcatschlacken  haben  i»  B.  folgende  Zusanunensetsung: 

3 (Ca O,  SiO.)  +  A1,0,.  8Si oder  4 (Ca O,  Si O,)  +  AI ,0,.  3 Si O,. 

Die  Ene  werden  mittdst  Holzkohle,  neaerdings  meist  Coks,  in  grossen  Scbachtöiien  vonU—fl' 
ja  86  Meier  Htfhe,  den  sogen.  Hochofen  oder  Hoböfen,  teducirt  Die  inneie  Gestalt  dciM&ea 

bilden  zwei  mit  ihren  Grundflächen  auf  einander  gesetzte  abgestumpfte  Kegel.  Die  Constrm  tinn 

Oefen  ist  maiHiij^facli  variirt;  eine  häufig  vorkommende  zeigt  beistehende  Abbildung  de«  i  h ejai- 
s  c  h  c  n  r  o  k  s  h  o  c  h  o  f  e  n  s  (Fig.  105  u.  iÜ6>.  1  >cr  Ofenschacht  .  /  />'  CD  ist  16  }  Meter  hoch.  I^ie  ot  er? 
kreisrunde  Oeffhimg  A,  die  Gicht,  hat  einen  Durchmesser  von  3^  Meter.    Der  Ofen  erweitert 
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sich  von  da  bis  zum  Kohlensack  B  auf  5^  Meter;  rieht  sich  dann  zusammen  und  endet  mit 
dem  oben  1^  Meter  weiten  Gestell  CD,  welches  mit  drei  Formen  tum  Einblasen  des  Windes 
versehen  ist.  An  das  Gestell  schliesst  sich  der  Herd  an,  wo  das  reducirte  Eisen  sich  ansammelt. 
Der  innere  Theil  des 
Ofens,  der  auf  einem 
Ringe  a  und  vier  Säu- 
len V  ruhende  Kern- 
schacht E  ist  aus 
feuerfesten  Steinen  aul- 
Rcführt;  derselbe  wird 
von  dem  Mantel  G  aus 
gewöhnlichen  Steinen, 
dem  Rauhschacht, 
timgeben.  Der  Raum 
zwischen  beiden  ist 
mit  schlechten  Wärme- 
leitern (Asche)  gefüllt 
und  gewährt  zugleich 
der  Ausdehnung  des 
Kcmschachts  beim  Er- 
hitzen genügenden 
Spielraum.      In  den 

Ecken  des  Rauh- 
schachts befinden  sich 
enge  Canäle  c,  die  bis 

zum  Gichtplateau  füh- 
ren  und  andererseits 

mit  der  Feuerung  L 

in  Verbindung  stehen. 

Diese  Canäle  dienen 

dem  Zweck,  den  Ofen 

gut  auszutrocknen,  be- 
vor er  in  Betrieb  ge- 
setzt wird.    Der  Herd 

besteht    aus  grossen 

feuerfesten  Steinen  und 

ist  nach  der  Arbeits- 

olfnung     hin  durch 

den  Wallstein  oder 

Dammstein  g    bc-  , 

grenzt,    der    an  der 

Vorderseite  mit  einer  Eisenplattc 

(Wallsteinplatte)  versehen  ist; 

diese  wird  durch  den  Luftcanal  h 

gekühlt;  /  ist  der  RUckstein, 

seitlich  liegen  die  Backcnstcinc 

oder  das  Futter.    An  der  einen 

Seite  desWallsteins  bleibt  ein  Schlitz 

mit  einer  Stichöffhung,  die  gewöhn- 

hch  geschlossen  ist  und  nur  geöffnet  ^^-^ 

wird,  wenn  das  geschmolzene  Eisen  aus  dem  Herd  abgestochen  werden  soll.  Die  vordere  Gestell- 
wand  endigt  in  einer  gewissen  Höhe  Uber  dem  Herd  in  den  Tümpelstein  «,  so  dass  zwischen 
diesem  und  dem  Wallstein  eine  grössere  OeflTnung  bleibt,  aus  welcher  die  Schlacke  über  die 
Schlackentrift  M  abfliesst.    Diese  ist  seitlich  durch  die  gusseiserne  Schlackenseitc  F  bc- 
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grenzt.  Ueber  der  Gicht  befindet  sich  der  eiierne  Gicht  man  tel  A';  durch  dewen  OefüiuDgen 
die  Beschickung  und  das  Brennmaterial  eingetragen  winl.  In  der  Giclit  i'^t  ein  oben  aoRchü essender 
Blcchcylindcr  O,  der  Gichtgasfang,  eingehängt.  Da  hier  die  Beschickung  den  Gichtgasen 
Widerstand  darbietet,  so  sammeln  sich  dieselben  hinter  dem  CyUnder  and  werden  daich  die 
Omaie  p  und  /'  ni  weiterer  Verwettdung  «l^geftthrt 

Nencrffingi  baut  num  die  HodiOfen  viel  leichter,  besonders  ohne  Raubschacht,  »vr  ans 
feuerfesten  Steinen. 

Die  Cliarj^cn  werden  durch  die  CichtöfTnun^  des  im  lietrieb  stellenden  Ofens  bis  jm  1  Tonne 
abwechschul  mit  1  bis  2*5  Tonnen  Brennstoff  (Holzkohle,  Coks,  Anthracit)  eini;cV)richt.    Die  all- 
mählich niedersinkenden  £r2c  werden  in  der  Vorwärmzone,  etwa  dem  ersten  Drittel  des 
Ofeninnem,  bei  150  bis  500°  vorgcwMrmt  ttnd  vfillig  ausgetrodcnct,  sodann  in  derReductiona" 
xone,  die  bis  zur  Bads  des  oberen  Kegels  reidit,  bei  500  bis  900°  ta  metalllsdiem  Eieei»  ved«» 
eirt.     Die  rcducircnden  Stoffe  sind  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  und  Cyanverbindungeo, 
Durch  die  Heldäsehift  wird  da';  Brennmaterial  tu  K(ddetis:uire   verbrannt,  welche  aber  weiter 
aufsteigend,  mit  dem  glühenden  Kohlenstoff  in  Bcrühcimj;,  Kuhlenoxyd  bildet.    Das  rcüucitte 
Eisen  bildet  äne  poröse,  kohlenstofffreie,  fast  unschmelzbiirc  Masse,  den  Eisenschwamm.  In  der 
mm  folgenden  Kohlangsz  OB  e,  in  dem  Kobknsadc,  nimmt  das  Eisen  bei  900  bis  l500°Koblesistoff 
avft  bauptsftddidi  aus  den  Dümpfen  der  Allutliqranide,  wird  dadurch  schmekbar  und  kommt  in 
der  Schmelrzonc  bei  C  zum  Schmelzen  (1500  bis  1700°).    D.ibei  reducirt  ein  Theil  seines 
Kohlenstoffs  fremde  Oxy<U',  wie  Kalk,  Phosphorsäure  u.  s.  w.,  so  dass  das  Eisen  Aluminium, 
Mangan,  Calcium,  Phosphor  und  Siltcium  aufnimmt.  Auch  die  Zuschläge  kommen  zum  Schmelzen, 
die  Schlacke  umhUUt  das  Eisen  und  schützt  es  in  der  Verbrcnnnngssone  bei  D,  wo  inten- 
sivste Weisagbith  herrscht,  vor  der  Verbrennung.  Die  aus  den  Dttsen  eintretende  Luft  verbrennt 
hier  die  KoMe  su  Kohlensäure.    Das  geschmolzene  Eisen  sammelt  sich  im  Herd  an,  wo  eine 
Tcmpcrattir  von  etwa   1800**  herrscht,  so  dnss  es  nüssij;  bleibt.    Es  wrd  2  bis  6liud  tttgüdl 
abgestochen,  wahrend  <lie  Selilacke  continuirlich  über  den  Wall^tein  Hiesst. 

Wenn  das  Roheisen  nicht  direkt  zu  Giesscreizweckeu  in  bestimmte  Formen  geleitet  wird,  so 
Aiesst  es  in  Sandformen,  in  wddien  es  die  Gestalt  von  Barren,  sogen.  GKnsen  oder  Masseln 
erhält,  um  so  in  den  Scbmiedeiseoo  «nd  StaMhtttlen  verwendet  su  werden. 

Die  Verbrennungiluft,  der  Wbid,  wird  meistens  durch  ein  CylindergeblMse  und  ^^ndkessd 

in  den  Ofen  getrieben.  Seit  1828  arbeitet  man  nach  dem  Vorgang  von  T-  B.  Nfit ^ov  p?wöhn- 
lieh  mit  auf  350  bis  100°  erhitzter  Gebläseluft.  Dadurch  werden  nicht  nur  JO  bis  4Ü) ;]  Brennni.-iteria] 
crsp.irt,  sondern  es  wird  auch  die  Eisenproduction  vermehrt  Der  Wind  wird  in  eisernen  Rrthrcn- 
app.iraten  oder  in  &EM»is'8cbcn  Regeneratoren  erhitst,  wobei  aur  Heizung  meistens  die  Gidit- 
gase  des  Ofens  verwendet  werden.  Diese  enthalten  neben  dem  SticlcstolT  der  Luft  und  Amnio* 
niak  gegen  40  ^  brennbare  Gase,  hauptsXcUich  Kohlenoxyd,  ferner  Kohlenwasseistoffe,  Wasser* 
stolT  und  bisweilen  kleine  Mengen  von  Cyan.  I>cr  StickstofT  des  Brennmaterials  vcrcinit^  «ich 
bei  der  hohen  l'empcralur  des  Hochofens  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan,  das  als  Cyanwasserstoff  und 
Cyanmctall  auftritt.  Nach  Bunse.s  und  Playfaik  wurden  in  einem  mit  Steinkohlen  betriebenen 
sdiottisdien  Hodiofcn  tiglich  1 18*5  Kgrm.  Cyankalium  gebildet  Mit  vorhandenem  Wasserdampf 
sich  tersetaend,  bilden  die  Cyanverbmdungen  kohlensaures  Ammoniak,  dessen  Gewinnung  aas 
den  Gichtgasen  vor  deren  Verbrennung  gegenwärtig  von  grosser  technischer  Bedeutung  ist. 

Auch  ein  nnderes  Nebenprodukt  de«;  Hochofenbetriebs,  die  Schlacke,  findet  neuerdin;;*  tlurch 
Umwandlung  m  Schlackenwolle,  die  als  schlechter  Wärmeleiter  benutzt  wird,  femer  m  der  r.las- 
und  Conentfiibriliation,  sowie  sur  Herstellung  von  ScUadteRsteinen  technisdie  Verwendung. 

IL  Schmiedbares  Eisen. 
Vor  Einführung  der  Hochöfen  wurde,  wie  oben  auf  pag.  479  schon  bemerkt 
wurde,  ausschliesslich  schmicdhrircs  Eisen  aus  den   Krzen  hergestellt.  Diese 
direkte  Schmiedeisen -Gewinnung  wurde  in  Deutsc  lil.md  Rennarbeit  genannt.  ' 
Reine  und  leicht  rcducirbare  Eisenerze,  wie  IJraun-  und  Spatheiscnslein,  wurden  I 
in  niedrigen  Gebläseherden  (Luppen-  oder  Rennfeuern)  in  abwechselnden 
Schichten  mit  Holzkohlen  niedergeschmoken.  Dabei  wiid       giosier  Theil  der 
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Eisenoxyde  verschlackt,  ein  anderer  /.u  einem  Eisenklumpen,  T>uppe  genannt, 
reducirt,  welcher  ausgehoben,  gehämmert,  wiederholt  ausgeglüht  und  zu  Stabeisen 
ausgereckt  wird.  Dieses  Verfahren,  welches  mit  grosser  Brennmaterial -Ver- 
schwendung und  bedeutendem  Eisenvcrlust  verbunden  ist,  wird  in  Indien  und 
auch  in  holzreichen  Gegenden  Europas  noch  ausgeführt.  Die  deutsche  Luppen- 
frischerei  oder  das  deutsche  F  e  u  e  r  unterscheidet  sich  von  dem  catalonischen, 
navarresischen,  biscayischen,  italienischen  Feuer  nur  durch  unwesentliche  Einzel- 
betten. 

Um  an  Biennmaterial  «1  sparen  und  auch  ärmere  Eixe,  deren  Eisen  bei  der 
Luppenfrischerei  in  su  grossem  Maasse  in  die  Schlacken  geht,  verarbeiten  zu 
kfinnen,  wurden  die  Herde  allmählich  in  niedrige,  2—5  Meter  hohe  Schachtöfen 
▼erwandelt,  welche  Stttck-  oder  Wolfsöfen  heissen.  In  der  Höhe  des  Gebläses 
oder  der  Form  waren  sie  0*8— 1'5  Meter  weit,  an  der  Gicht  etwas  enger.  Man 
Hess  in  denselben  die  Erze  in  abwechselnden  Schichten  mit  Holzkohlen  nieder- 
gehen. Dabei  wurde  das  Eisenoxyd  nicht  nur  vollständiger  reducirt,  sondern 
erfuhr  auch  in  Folge  der  höheren  Temperatur  eine  Kohlung  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade,  so  dass  stahlartige  Eisenklumpen  (Wolf*),  Stück,  Maass)  erzielt 
wurden.    Diese  wurden  in  besonderen  Feuern  weiter  verarbeitet. 

Jetzt  wird  allgemein  das  leicht  und  billig  darzustellende  Roheisen  durch 
Entziehung  eines  Theiles  seines  Kohlenstoß  in  schmiedbares  Eisen  umgewandelt. 

a)  Schweisseisen. 

1.  Das  Hiteste  Verfahren  ru  dessen  Darstellung  ist  das  Herdfrischen.  Man  wendet  dazu 
meist  reines,  weisses  Roheisen,  wenn  möglich  mit  Mangangehalt  an.  Siliciumreiches  und  graues, 
graphitartiges  Roheisen  muss  erst  einem  Vorbereitungsprozess,  dem  Feinen,  unterworfen  werden. 
In  dem  Feineiieiifeaer  wird  das  Roheisen  in  einem  Heid  tm  feoerfeilen  Steinen,  dessen  Boden 
mit  Qnannnd  bededet  ist,  und  dessen  WSnde  geklAh  sind,  in  o^direndem  Feuer  gesdmolien. 
Hwü  des  Eisens,  das  Siltdum  nnd  die  Oi^de  bilden  eine  SOicatschlacke,  deien  Eisenoqpdttl- 
den  KohlenstofT  z.  Th.  zu  Kohlchoxyd  oxydirt.    In  Folge  dessen  entsteht  aus  dem  gnaen 

Roheisen,  welches  dann  weiter  auf  dem  Fiischhcrd  verarbeitet  wird. 
Dieser  zeigt  einen  aus  Mauerwerk  oder  Eisenplattcn  (Frischzackon)  hergestellten  Herd- 
ka5tena(F.l07, 
108,  109),  der 
bei  einer  Roh- 


▼on75-150Kg 
0-63— i  Meter 
Länge  undBrci- 
teundO'157  bis 
0-28  Meter  Tie- 
§e  eML  Der 

Dttoenfbnn 
gcscaUber  liegt 
der  nicht- 
zackcn  zum 
Auflegen  der 
Form  dient  der 
F'or  mzacken 
mn  du  Ar- 
Ixitaifitf  be6n> 


(Cb.  Iü7.) 


(lüb.  109.)| 


*)  Dass  die  Beceiehnungcn  »Wolf«  nnd  »Luppe«  (von  identisch  sind,  leuditet  ein. 

Aach  andere  Thiemamen  tnr  Beieidinung  der  Luppen  sind  Ton  Alters  her  gebxttnchlidi,  so  im 
Deatschen  »Gans«,  im  Französischen  «nMorv/c  und  »«nawM«. 
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det  sich  der  mit  einem  Abstichloch  fllr  die  Schlacke  versehene  Schlackenzackcn  r,  diesem  gegen- 
über der  Aschenzacken  a.  Die  eiserne  Sohle  k,  der  Frischboden,  wird  von  unten  durch 
Luft  oder  Wasser  gekühlt,  n  ist  der  Kohlenraum  und  o  die  Esse.  Zunächst  wird  der  Herd 
mit  glühenden  Kohlen  gefüllt,  dann  wird  durch  den  Stander  tn  und  die  mittelst  Lederschlauchs 
mit  diesem  verbundenen  Düsen  kalte  Luft  cingcprcsst,  worauf  die  Roheisenganze  vom  Gicht- 
zacken />  aus  in  dem  Maasse  in  den  Herd  geschoben  werden,  wie  sie  vom  abschmelzen.  Das 
niederfliessende  Eisen  kommt  dabei  mit  dem  oxydirenden  Wind  in  Berührung.  Femer  wird  die 
beim  Frischen  erhaltene  Garschlackc  zugesetzt,  deren  Eisenoxyduloxyd  besonders  zur  Oxydation 
des  Kohlenstoffs  beiträgt.  Auch  Hammerschlag,  Kalk  und  andere  Zuschläge  werden  zugesetzt. 
Dahin  gehört  das  sogen  ScHAFHAUTL'schc  Pulver,  ein  Gemenge  von  Braunstein,  Kochsalz  und 
Thon,  welches  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  theils  oxydirt,  theils  in  flüchtige  Chloride  um- 
wandelt.   Das  Eisen  wird  je  nach  seiner  Reinheit  ein-  bis  dreimal  aufgebrochen  und  wieder 

niedergeschmolzen.  Man 
unterscheidet  danach  Ei  n- 
malschmelzcrci  oder 
Sch  walarbeit.  Zwei- 
mal schmelzerei  oder 
Wallonenschmicde, 
Dreimal  schmelzerei 
oder  deutscheFrische. 

Die  Luppe  wird  schliess- 
lich durch  verstärkte  Hitze 
teigig  flüssig  gemacht, 
herausgehoben  und  unter 
dem  Aufwcrfhammer  be- 
arbeitet, durch  welchen  die 
Schlacke  herausgequetscht 
und  die  Eisenthetle  zu 
Maassein  und  weiter  zu 
Stabeisen  zusammenge- 
schweisst  und  ausgeschmie- 
det werden. 

Die  Ausbeute  an 
Schmiedeisen  beträgt  80 
bis  85  S   des  Roheisens. 

2.  Flammofen- 
frischen  oder  Puddeln- 
Dieses  von  Henry  Cort 
1784  eingeführte  Ver- 
fahren gestattet,  da  das 
Eisen  dabei  nicht  in  un- 
mittelbare Berührung  mit 
dem  Brennstoff  kommt, 
die  Verwendung  von  Stein- 
kohle. 

Der  Puddelofen  (Fig. 
110.  III.  112)  besteht  aus 
einem  etwa  2  Meter  lan- 
gen Herd  h,  dessen  eiserne 
Sohle  durch  die  Oeff- 
nungen  x  mit  Luft  ge- 
kühlt wird.  Auf  dieser 
befindet  sich  eine  mulden- 
(CiL  1120  förmige  Schicht  zähflüs- 


ich.  ilo.; 
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de«-  Ganddacke.   r  iit  der  Rott  fttt  die  Feuemiig^  *  ^  Sdribrloeb,  «  der  Aacluatfall;  die 

Vcrbreimiing^gasc  ziehen  durch  den  Puchs  /  in  die  Esse  e. 

Die  Steinknhlenfeyemng  Wird  bcMCT  durch  Gasfeuenmf  unter  Anwendung  SniiBNS'»cher 

Regeneratoren  ersetzt. 

Die  Seitenwände  des  Herdes  bd  enthalten  bohle  Gusselsenkörper  (Legeisen},  in  welchen 
sor  Kühlung  LoA  oder  Weseer  droilirt  Utber  dk  Ftachtbrttdte  d  Mniiai  SehlMken  üi  den 
Fuchs  /  und  auf  die  sich  emchlirtiende  ScUackenplntte  treten.  9  iit  die  Arbeitsöflfoung,  die  durch 

einen  Schieber  mit  Schauloch  verschliessbar  iit.  IIa«»  Ofengemäuer  ist  mit  Eisenplatten  um- 
kleidet. Das  Roheisen  wird,  nachdem  es  gefeint  worilcn  ist,  mit  Gnrschlacke  und  Zu^chlHgen 
(Flussspatb)  eingeschmoUen  und  die  geschmolzene  Masse  unter  fortwährendem  Luttzutritt  mit 
einer  Eiaenttuage  dwdagearbeifet  (gepaddelt).  Dadurch  wird  dai  Eiaenoxydulai^  in  die  Iftuse 
eingerlllirt  und  kann  den  KobknUoff  vertucnnen.  Et  tritt  eine  leUttfte  EntwicUung  von 
Kohlenoxyd  ein,  so  dass  in  Folge  des  Aufwallens  der  grösste  Theil  Schlacke  Uber  die  Fuchs«  < 
brücke  fliesst.  Die  Mas>,e  wir  1  nllmählich  dickflüssig,  teigig  und  in  Schmiedeisen  verwandelt, 
welches  zu  T  uppeti  \  un  30  bis  40  Kgrm.  Gewicht  zusanuoengebalU  wird.  Dioi«  werden  wie  ge- 
wöhnhch  verarbeitet. 

Um  die  hadut  bcschweiiiche  Handarbeil  des  Rflhrers  au  ttmgdien,  bat  man  mechanische, 
duvdi  Dampflotaft  bewegte  Fuddelstangen  construirt,  und  neuerdings  den  pnsen  Herd  beweglich 

gemacht  (rutlrcndcr  Puddelofen  von  Danks). 

3.  Herdfrischstahl,  Das  Verfahren  zur  Herstellnng  desselben  gleicht  der  des  Herdfrisch- 
eisens ;  nur  darf  dem  Roheisen  nicht  so  viel  Kohlenstoff  entzogen  werden,  wie  im  letzteren  Falle. 
Als  Rohstoff  dient  ein  manganhaltig^,  weisses  Roheuen.  Die  Stahlfeuer  sind  fladier  und 
kleiner  als  die  gewVhnliehen  Pdfchberde.  Man  arbeitet  mit  mehr  Schladten,  und  das  Eisen 
wird  nicht  vor  und  Uber,  sondein  unter  dem  nur  schwachen  Winde  zur  Gare  gebracht 

4.  PuddeUt  ahl.  Das  Puddeln  des  Roheisens  nur  bis  zur  Stahlbildung  gelang  erst  nach 
vielen  misslungenen  Versuchen.  Das  Roheisen  mu^s  dllniirtUssig  schmelzen,  reich  an  Kohlenstoff 
und  Mangan  sein.  Man  verwendet  dcshali>  Spiegeleiscn,  blumiges  VVeisseisen,  auch  gares  Grau- 
cisen.  Die  Sddacken  mUssen  möglichst  AhuBUssig  sein  und  nur  schwach  oxydirend  wirken. 
In  der  dttnnftllasigen  Eisenmasie  steigt  die  specifisch  leichtere  Schlacke  rasdk  nach  oben»  ihr 
Eisenoxyduloxyd  kann  daher  weniger  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  des  Eisens  wirken,  als  bei 
dem  dickflUssigt  ren  Rnhnialerial  für  das  Puddcleisen. 

T).  Besscinerstaivl  und  Besscniereiben.  Das  im  Jahre  1856  \ou  Henry 
BEbstMEK  in  Sheffield  erfundene  Verfahren  der  Stahldarstellung  ist  das  technisch 
bei  weitem  wichtigste;  es  ist  die  Grundlage  des  grossarügen  Aufschwungs,  den 
die  Stahlinduitrie  srit  jener  Zeit  genommeit  hat  Dasselbe  besteht  darin,  dass 
in  geschmolzenes  Roheisen^  welches  direkt  aus  dem  Hochofen  kommt,  oder  erst 
in  Cupolöfen  oder  Flammöfen  umgeschmobsen  ist,  Geblflseluft  gepresst  wird. 
Dabei  wird  ohne  Anwendung  von  Brennmaterial*^  durch  Verbrennen  von  Siliciuro, 
Mangan  und  Eisen  eine  zur  Unterhaltung  des  Prozesses  hinreichend  hohe  Tem- 
peratur erzeugt;  das  entstandene  Ferrosilicat  nimmt  Eisenoxyduloxyd  auf,  welches 
wie  beim  gewöhnlichen  Frischprozess  oj^dixeod  auf  den  Kohlenstoff  und  andere 
fremde  Beimengungen  wirkt. 

Das  Bessemerverfahren  wird  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ausgeführt, 
der  schwedischen  und  der  englischen. 

Die  etsteve  ist  die  iltere  und  wird  banpltiteblicb  b  Schweden  ausgeübt;  sie  bewirkt  ebe 
pailielte  E^tkoblung  des  Roheisens.   Das  entmische  Verfahren  hat  das  schwedische  in  Amerika 
und  Europa  mit  Aufnahme  Schwedens  völlig  verdrängt;  es  ist  ein  Verfahren  der  »RUckkohlung«. 
1  Bei   ckr  scliweilischen  Methode  gelangt  da>-  tlüs^i^re  Roheiten  (aus  Magneteisenstein  und 

Hohkolilfii  gewonnen)  direkt  ati^  dem  Hochofen  u<Icr  tiacli  vorherigem  Abstechen  in  eine 
Gu&splanne  in  einen  ieststhehenden  l'rischufcn.    Dieser  ist  unten  von  einem  Windkasten  unt- 

*)  In  der  englischen  Patentschrift  Bessemer's  No.  356  v.  12.  Febr.  1856  wird  beanqmicht 
•tke  matmfintmr«  0/  maütatk  iroH  at$d  tUei  witärntt  tkt  i^pHtati0m  0/  amy  Amt*, 
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geben,  aus  welchem  die  Gebläseluft  durch  zahlreiche  '(etwa  20)  DUsen  seitlich  in  das  Eis«n  ge- 
prcsst  wird,  bis  die  Entkohlung  so  weit  fortgeschritten  ist,  dass  die  Stahlbildung  eingetreten  ist. 
Der  Flussstahl  wird  bei  abgesperrtem  Winde  abgestochen.  Diese  Methode  ist  zwar  billiger  als 
die  englische,  allein  es  ist  sehr  schwierig,  ein  gleichmUssiges  Produkt  zu  erzielen,  also  die  Cnt- 
kohlung  im  rechten  Moment  zu  unterbrechen. 

Bei  dem  englischen  Verfahren  geht  die  Stahlbildung  nicht  in  feststehenden ,  sondern  in 
beweglichen  Apparaten  vor  sich.    Man  schmilzt  zunächst  in  einem  Flammofen  oder  eiriem 
Schachtofen  (Cupolofcn)  die  Roheisencharge  ein.    Diese  Ocfen  liegen  zweckmässig  so  hoch  über 
der  llUttensohle,  dass  das  flüssige  Eisen  aus  ihnen  direkt  in  den  Bessemerofen  fliessen  kann. 
Der  wesentliche  Theil  der  letzteren  ist  der  Converter  oder  die  Birne  (Fig.  113  u.  114). 

Dieser  Apparat  ist  aus  zwei  Theilen 
zusammengesetzt     Der  untere,  J/, 
enthält  die  Dlisen  und  Windkästen 
und   ist  ein  beckenförmiges  Gefäss 
•lus  Gusseisen,   welches   innen  mit 
feuerfester  Masse  ausgeschlagen  ist. 
Letztere  besteht  meistens  aus  einem 
feuerfesten  Thon,  z.  B.  mit  Thon  ver- 
setztem   Ganistcr   oder  Dinasstein, 
einer  quarzigen  Masse,  also  aus  einem 
sauren  Silicat.   Dieses  Stück  .l/wird 
<lurch  hydraulische  Pressung  mittelst 
<Ies  Kolbens  C  an  den  unteren  Rand 
ilcr  Retorte  A  gedrückt,  welche  mit 
<ler  gleichen  feuerfesten  M.issc  aus- 
;;ekleidet  ist.    Um  einen  festen  Ver- 
chluss  zu  erzielen,  sind  die  Eisen- 
linge  a  und  f>  angebracht,  welche 
durch  die  Bolzen  c  unter  Anwendung 
eines  geeigneten  Kittes  fest  an  ein- 
ander gepresst  werden.   Die  Räder  i 
sind  nach  allen  Seiten  beweglich  und  gestalten,  den 
Retortenboden  ohne  Schwierigkeit  zu  verschieben.  Das 
Windrohr  e  und  der  Ansatz  Z>  führen  Gebläseluft  in 
den  Windkasten.     Die  Birne   ist   nur  in  zwei  Z.ipfen 
aufgch.1ngt,   um  welche  sie  mittelst  des  Zahnrades  // 
oder  einer  gleichwcrtliigen  Vorrichtung  gedreht  werden 
kann.    Dieselbe  fasst  ÖO^O  bis  8000  Kgrm.  Roheisen, 
das  man  durch  eine  Rinne  in  den  Hals  der  geneigten 
Birne   fliessen  lässt.    Dann  wird  sie  in  die  aufrechte 
Stellung  gebracht,   wobei  automatisch  der  Windzulass 
geöffnet  wird.  Die  Gebläseluft  strömt  aus  der  Windleitungs- 
röhre /-  durch  die  Reihren  o  in  den  den  Zapfen  i/  um- 
gebenden Raum  um!  tritt  durch  r  und  D  in  den  W'ind- 
kästen  M,  aus  welchem  sie  durch  Düsen  mit  meist  49 
oder  84  Ocffnungen  in  grosser  Vertheilung  in  das  Eisen 
gelangt.    Die  den  Zapfen      umgebende  Hülse  m  ruht 
auf   dem   Ständer   /i  und   ist   mit  der  Röhre   o  gut 
schliessend  verbunden. 

Sobald  nun  der  Wind  unter  starker  Pressung 
in  die  aufgekippte  Birne  eingelassen  wird,  vollzieht 
sich  die  völlige  Entkohlung  in  etwa  20  Minuten.  In  der  ersten  Periode,  der  Fein-  oder 
Verschlack  ungsperiode,  von  5  bis  G  Minuten  Dauer,  werden  Siliciura,  Mangan  und  ein 
Theil  Eisen  oxydirt,  wobei  sich  eine  Ferro-Manganosilicat-Schlacke  bildet    Besonders  in  Folge 
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der  hohen  Verbrennungswärme  des  Siliciums  steigt  die  Temperatur  so  hoch  (gegen  liiOOO^),  dass 
<fM  Metall  flussig  bleibt  Zugleich  wird  du  Eisen  gefeint,  ftlso  der  Graphit  geht  in  gebundenen 
KoUcMtoff  Ober.  Wenn  diese  erste  Periode  beendigt  ist,  xeigt  stdi  am  Hals  der  Birne  eine  ge« 
sfMtBte,  otangegdbe  Flamme  mit  blauen  Strafen  und  bfaniem  Saum.    In  der  ntm  folgenden 

Kruptions-,  Koch-  oder  Stahlbildungspericde,  welche  G  bis  8  Minuten  dauert,  wird  der 
Kolilenstoff  des  };<.TcIntcn  Eisens  durch  da-,  F;t<enoxydti1n\y(l  der  Schl:ickc  unter  Aufwallen  tu 
Kohl-'noxyd  verbrannt.  Dal>ci  werden  Schlackcnnias>cn  und  Kisenthcilchcn  aus  dem  Hals  ge- 
schleudert, die  Anfangs  liellblaue  K(»hlcnoxyd-Flamine  wird  lu  einer  stark  leuchtenden,  sto-f^weise 
tlackcmden  Plamme,  in  der  sicli  Funken  und  Sterne  von  verbrennendem  Eisen  zeigen.  Dies 
Verbrennen  des  Eisens  «eigt  die  dritte  oder  Frischperiode  an,  wdche  5  bis  6  Minuten  dauert. 
Die  Flaroroe  ist  an  den  Ründem  violett,  grttnlidi  und  bläulich  ge&rbt  Wenn  das  lebhafte 
FttnhenspTllhen  auf htfit  und  die  Flamme  erlischt,  so  ist  Schmiedeisen  gebildet  und  ein  Theil  des 
Imsens  oxydirt.  Man  neigt  nun  bei  abgestelltem  Winde  die  Birne  und  lisst  5  bb  12^  von  in 
einem  besonderen  Ofen  geschmolrenem  SpiegekiM-n  oder  Ferroniangan  einfliefsen.  Die  Birne 
wiH  wieder  nuf^erii  litet ,  man  In^.'st  nir  I\rzielnn;j  ^'eliurij^er  Mi«;cliuny  einij^e  Secunflen  lang 
Wind  einwiriien,  dreht  diesen  dann  ah,  lässt  zur  Entweichung  von  Gasen  ein  paar  Minuten 
nibig  stehen  und  giesst  dann  den  Stahl  aus  in  die  Giesspfanne,  wo  sieb  an  der  Oberfläche  die 
ScUacke  ansammelt  Durch  den  Zusatz  des  Spiegeleisens  (Ferromangans)  wird  dem  entkohlten 
Bisen  der  xur  Rttekkohtung  erforderliche  Kohlenstoff  geliefert«  zugleich  entzieht  das  leicht 
oxydirbare  Mangan  dein  veriwannten  Eisen  den  Sauerstoff. 

Der  Verlauf  des  Bessemerproresses  wird  rweckmSssig  nach  dem  Vorgange  Ro.^coe's  (44) 
spectralnnnlytiech  beobachtet.  l">as  Ende  der  Entkoiilunfj^  wird  dadurch  angezeigt,  das^  gewisse 
dunkle  ALs(irj)ii(>n>^<freifen  verschwinden  und  ein  unuiiterbroclienes  Sjiectrum  wieder  erscheint. 
Nach  dem  Zus.Ui  des  Spiegelcisens  (Ferromangans)  beobachtet  man  das  Verschwinden  der 
hbnganlinien;  dann  ist  die  Stsiblbüdung  eingetreten.  • 
Zum  Bessemern  nach  diesem  Verfahren  ist  ein  graues,  an  Mangan  und  Siliciuro  reidies 
Eisen,  welches  von  Schwefel  und  Phosphor  möglichst  frei  ist,  erforderlich.  Mangan  und  Graphit, 
welcher  erst  in  cheroisdi  gebundenem  Zustand  li1>ergefUhrt  wird,  verzögern  den  allzu  raschen 
Verlauf  des  Proze<^se<j,  Schwefel  und  Phosphor  dagegen  werden  nicht  völlig,  In-fw.  garnicht 
au5i;e"«chieden.  Abgesehen  davon,  dass  der  Prnress  so  schnell  «ich  vollzieht,  hat  dies  seinen 
eirund  darin,  dass  die  durch  Verscldackung  gebddetc  l'hosphorsäure  durch  die  Kieselsäure  der 
sauren  Silicatschlacke  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  wird  dann  durch  KohlenstofT  zu  Phosphor 
ledttcirt,  welcher  sieh  wiederum  mit  dem  Eisen  verbindet.  Der  Bessemerprczess  war  daher  nur 
in  bcschfttnkter  Weise,  nur  mit  phosphorfraem  Eisen,  auszuAlhren.  In  Anhetradit  nun,  dass  die 
meisten  nnd  billigsten  Eisenerze  ein  phosphorhaltigcs  Roheisen  liefern,  ist  es  eine  Erfindung  von 
grösster  Tragwette,  auch  aus  diesen  phosphorfreien  Stahl  herzustellen.  Dies  gelang  im  Jahre  1879 
n.  Thomas  und  P.  C.  Gtl.CHRfsr,  welche  —  wie  «;chon  vor  ilmen  GRUNER,  C.  W.  Sikmkns  u.  A.  — 
erkannten,  da?s  im  Convertor  die  Entphosphorung  nicln  i  itrcten  kann,  so  lan^e  eine  saure 
Schlacke  vorhanden  ist.  Sie  richteten  ihre  Bemühungen  auf  die  Herstellung  einer  basischen 
Sdiladce.  Dazu  war  es  natürlich  etfofderiidi,  die  saure  GanisteramtfUtterung  der  Birne  durch  ein 
basisches  Futter  cn  ersetzen.  Die«  ist  gelungen.  Die  zur  Ausftatterung  dienenden  Ziegel  werden 
hergestellt  durdi  starkes  Brennen  von  Dolomit  oder  Ibgnesit,  der  geringe  Mengen  von  Kiesel« 
säure  oder  Thon  enthält  oder  damit  vermischt  wird.  Diese  Zusätze  bilden  beim  Brennen  Silicate, 
die  wie  ein  Skelett  die  Masse  zusammenhalten.  Es  ist  also  umgekehrt,  wie  bei  den  Dinassteinen, 
l'i  f^-f  ganz  aus  KieselsHurc  bestehen  und  nur  ein  wenig  Knlk  zuge«!et7t  erhalten,  damit  sich 
'.:n  Kalksilicat-Skelett  bilden  kann,  welclies  den  Zusammenhalt  des  Steines  sichert.  Die  in  dem 
Uörder  Eisenwerk  angewendeten   basischen  Ziegel   enthaltcu  etwa  CaO,  34'6£  MgO, 

6-5^  SiO„  4-7  g  (Fe^O^H-  A1,0,).  Als  Zuschlag  dient  gebrannter  KaUc.  Es  hat  sich  heraus- 
gestdlt,  dass  der  Fhosphorgehalt  des  Eisens  im  Stande  ist,  einen  Theil  des  als  Brennstoff  fUr 
den  Beaacmeipioaess  noäiwendigcn  Silidums  su  ersetaen.  Man  kann  also  ein  billiges  silicium- 
armes  Roheisen  verwenden,  wenn  dasselbe  phosphorreich  ist.  Der  Phosphor  wird  erst  am 
Schlüsse  des  Prozesses,  nachdem  der  gn^sste  Theil  iles  Kohlenstoffs  verbrannt  ist,  oxydirt.  Die 
bei  deni  THoxfAs-Gu.c  iiKisi -Verfahren  abfallenden  Schlacken  enthalten  den  l'hosphor  in  Gestalt 
von  Phüs.phursaure  in  einer  Menge  von  15  bis  20  J{.    Dieselbe  kann  ohne  grosse  Schwierigkeit 
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danns  gewannen  und  in  einen  wertlivollen  DUngstofF  verwandelt  werden,  so  dass  dies  Verfahren 
für  die  Landwirthschiaft  von  grosser  Wichtigkeit  geworden  ist,  ja,  neuerdings  sucht  man  bö 
Verarbeitung  sehr  phosphorreichen  Eisens  (Ferrophosphor)  die  Gewinnung  von  Alkaliphosphaten 
zur  Hauptsache  su  machen,  wahrend  der  Stahl  das  Nebenprodulct  bildet. 

6.  Martinstahl,  SiEMENS^MARTiN-Stahl  Diese  Art  Flussstahl  erhält  man 
durch  Verschmelzen  von  Roheisen  und  Schmiedeisen  oder  Eisenerzen.  Diesen, 
schon  im  Jahre  1722  von  R£aumur  angedeutete  Verfahren  wurde  1858  von 
UcHATius  praktisch  ausgeführt,  im  Grossen  und  erfolgreich  aber  erst  1864  von 
£.  und  P.  Martin  in  Sireuil  und  erlangte  die  genügende  Sicherheit  nachdem 
SiEMENS'sche  Regeneratoröfen  dazu  benutzt  wurden. 

Der  SiEMENS-MARTiN-üfen  hat  folgende  Einrichtung  (Fig.  116  a.  116):  A  ist  ein  Sandherd. 
4  bis  5  Meter  lang,  2  bis  '6  Meter  breit,  mit  den  ArbeitsöfTnun^n  «.    Unter  dem  Herde  befinden 


(Cb.  115.) 

sich  die  Regeneratoren  L  und  Z'  zum  Erhitzen 
der  Luft,  G  und  6  '  zum  Erhitzen  von  Generator- 
gaien.  Wenn  in  Folge  geeigneter  Ventilstellung 
das  Regeneratorpaar  LG  von  den  Verbffeonung&- 
gasen  durchzogen  und  erhitzt  worden  ist,  so 
wird  die  VentUsteltung  geändert,  so  dats  jetat 
Verbrennungsluft  durch  Z,  Generatorgase  durch 
G  strömen,  während  das  Regeneratorpaar  Z'  G' 
von  den  Vcrbrennungsgasen  geheizt  wird.  Die 
erhitzte  Luft  tritt  durch  die  Canäle  /,  die  er^ 
hitzten  Gase  durch  die  CankJe  g  Uber  den 
Herd,  wo  durch  die  Verbrennung  eine  sehr  hob« 
Temperatur  erzeugt  wird.  Die  Verbrennu^gs- 
produkte  ziehen  durch  f  und  ^  in  die  zu  er- 
hitzenden Regeneratoren  V  und  Der  Aussige 
Stahl  wird  in  die  Gtetspfiuiiw  c  abgestochcD. 
Diese  ruht  auf  einem  Schicnenwagen,  der  Ober 
die  Giessgrube  k  gefahren  wird  und  hier  dorch 
Aufziehen  des  Stopfens  U  seinen  Inhalt  in  die 
Form  h  Aiessen  lilsst. 


Eisen. 
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Man  schmilzt  dn«  vorgewärmte  Roheisen  (200  bis  1200  Kgrm.),  rührt  die  Masse  durch,  zieht 
Schlacke,  setzt  glühende  Stahlabfalle,  dann  Fortionen  von  50  bis  200  Kgrtn.  Schmiedeisen  unter 
jcdesmaligein  UmTflbren  und  ScUackentiiebcn  b«i  oxycliicnder  Plamme  sii,  bis  der  riditige  Ent^ 
koUttiigsgnui  emidit  ist,  wonof  nodi  5  bis  100  Spicigelciseii  tugesetzt  werden.  Daun  wird  der 
Stahl  abgestochen.  Ausser  Stahlabfällen  und  Schmiedeisea  setzt  man  auch  Rotheisenstein  stl. 
Durch  Vetwenduog  eines  basischen  Futters  im  Herde  itum  nutn  audk  hier  eine  £Dq;>bo8pbonii|g 
bewirken. 

Der  Uchatiusstahl  wird  durch  Zusammensclunelzen  von  granulirtem,  aus  Magneteisenerz 
erhaltenem  Roheisen  und  Elsenen  und  Braunstein  In  Graphittiegeln  daigestdit 

In  Shnli^hcr  Weise,  wie  das  Puddcb»  in  rotirenden  Oden  au«geAllut  iHrd,  wendet  man 

auch  zur  Darstellung  von  Martinstahl  Drehöfen  an.  Besonders  der  PERNOT'sche  Ofen  mit 
rotirendem  TeUerherde  liefert  gute  Resultate.  Der  tellerförmige  Herd  ruht  auf  einem  Wagen, 
so  dass  er  ximi  Zweck  der  Reinigung  und  Erneuerung  des  Futters  aus  dem  Ofen  herausgefahren 
werden  kann.  Der  Herd  ist  etwas  geneigt  und  um  eine  Achse  drehbar.  Man  erhitzt  diuch 
Gasfeuerung  und  ISsst,  nachdem  der  Stahl  gesdmiolccn  ist,  den  Herd  etwa  drei  Umdrdiungen 
b  der  Minute  machen. 

7.  Cementstahl  oder  Kohlcnstahl.  Dieser  Schweisstnhl  wird  durch  Glühen  von 
Schmiedeeisen  mit  möglichst  stickstoffhaltiger  Kohle  bei  Luftabschlus'?  erhalten.  Da  hierbei 
keine  Schmelzung  stattfindet  und  Verunreinigungen  nicht  durch  Verschlackung  entfernt  werden 
kUnnen,  so  kann  man  nur  reines  Sdmiiedecisen  (scbwedisches  von  Danaemota.)  verwenden.  Bei 
der  Darstellung  von  liohlenstoiflaimem  Schmiedeeisen  durdi  Herdinsdien  oder  Ftaddefai  werden 
Silicium,  Phosphor  und  Mangan  volktändiger  abgeschieden,  als  wenn  man  durch  dieselben  l'ro- 
zesse  die  Oxydaticm  nur  bis  rur  Stahlbildung  fortfuhrt.  Deshalb  ist  Cementstahl  immer  reiner 
als  Herrlfrischstahl  oder  I'iiddelstahl  au?  demselhen  Roheisen;  allerdings  auch  kostspieliger. 

Die  Ki.seniititbc  werden  in  luftdicht  verschliessbaren,  thuuoiuen  Karten  von  3  bis  5  Meter 
Lange  und  0*6  bis  0*8  Meter  Breite  und  HBhe  in  Holakolilc  oder  Ccmentiipulver  (kalireidie 
Boichenhalzkohle,  veimiscbt  mit  Soda,  Potasche,  stidcstoffbaltiger  Kohle)  sduchlenweise  einge- 
bettet, und  in  einem  Ofen,  der  gewöhnlich  2  Kästen  enthält,  8 — 10  Tage  auf  Kirschrothgluth 
erhitzt,  worauf  ganz  nllmlihlich  die  Abkühlung  erfolgt.  Je  nach  Verwendung  des  Stahls  dauert 
die  Koblung  kUreere  oder  längere  Zeit,  von  7  bis  zu  10  lagen. 

Der  Vorgang  der  Cementirung  wird  versdiieden  erldMrt  Nach  einer  Annahme  vnrd 
Kohlenstoff  von  aussen  nach  innen  theik  direlct,  thcils  aus  Kolilenoxyd  und  KoUenwasserstoffen 
aufgenommen.  Wie  Graham  gezeigt  hat  (45),  vermag  glühendes  Eisen  6— 8  Raumdieile  KoUen* 
oxyd  tu  absorbiren.  Wahrscheinlicher  ist  es  indessen,  dass  hauptsächlich  die  Kohlung  durch 
Cyankalium<l;imi)fe  bewirkt  wird.  Das  Cemcntirpu'ver  verliert  seine  Wirkung,  wenn  es  nach 
längcrem  Gebrauch  sein  Alkali  verloren  bat.  Auch  ist  es  seit  lange  bekannt,  dass  schmiede- 
etaeme  Gegensittnde  durch  Gltthen  in  Kästen  mit  Bludaugensala,  Leder  u.  dergl.  eine  Slalilobcr' 
fliehe  erhalten. 

Bei  der  Kohlung  wird  die  äussere  Schicht  des  Eisens  porOe*  Dadurch  ist  es  möglich,  dass 
Kohlenstoff  bis  in  <l.as  Innere  der  Eisenstäbe  eindringen  kann.  Die  erhaltenen  Stahlstäbe  sind 
spröde,  brtiehig  un<l  in  Folge  des  Entweichens  von  .Stickstoff  aus  dem  Cyankali  mit  kleinen 
Blasen  bedeckt  (Blascnstahl^,  und  die  äusseren  Schichten  enthalten  mehr  Kohlenstoff  als  die 
inneren.   Um  daher  ein  gleichmSssiges  Produkt  an  ersMen,  muss  der  Stahl  raffln  irt  werden. 

8.  Ein  Kohlungsslahl  bt  auch  der  ostindische  Damast*  oder  WootxstahL  Derselbe  wird 
dadurch  hergestellt,  dass  man  reinen  Magneteisenstein  in  niedrigen  Oefen  auf  schwach  gekohltes 
Ei^cn  verarbeitet,  Stilbe  daraus  schmiedet,  diese  in  Stäbchen  zerschneidet  und  letztere  mit  Ilolr 
von  Catsia  auria4ta(a  und  Hlättern  von  AscUpias  gigantta  oder  Convokntlus  iongifoiim  zusammen- 
schmilzt. Durch  Verkohlting  der  Pflaoxentheile  tritt  eine  ungleichmä&sigc  Staldbildung  ein.  Afon 
crhilt  ein  Gemisdi  von  koldenstoffibmerem  und  kohlenstofEreichcrem  Eisen,  wdchcs  wiederholt 
ausgeschmiedet  wird.  Beim  Aetzen  der  aus  diesem  Material  hergestellten  Gegenstände,  die  sich 
durch  besonders  hohe  Elasticität  auszeichnen,  wird  das  kohlenstoffreichere  Eisen,  von  der  .Säure 
weniger  stark  angegnften,  und  es  entstehrn  die  wellenförmigen  Figuren,  die  ftlr  die  Damasccner 
Säbelklingen  charakteristisch  sind. 

Unechten  Domast  erhlllt  man  durch  Zusammensdkweisscn  von  Eisendraht  und  StaUdiaht 
LABanmo,  ZkmBit,  UL  3a 
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ftacb  unter  Zuats  von  Koble,  Wollnin,  Nickel,  Mangmn  anter  «dederliollen  0ieben  imd  An*- 

tceken. 

9.  Raffination  des  Kohstahls.  Um  dem  Rohstahl  völlige  Homogenität  tu  ertheiko, 
wird  er  entweder  durch  Gärben  oder  duieh  Umsdunclzen  rafiiniit 

GBrbstkhl  wird  bergestellt,  indem  Robstablstlbchen  sa  einem  Banen  «iSKUunengesehweisst 
vnd  auifgeiedct  werden,  worauf  die  StiliJstange  «neder  zerbrochen  und  du  Vcrfaliren  mehnmüs 

wiederholt  wird. 

Gu«<s«tahl,  der  homogenste  und  festeste  Stahl,  winl  flnrch  Unr<clime!jren  des  Roh^tahU 
in  Tiegeln  und  Ausgiessen  der  Masse  in  Formen,  nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat, 
licigesteliL  Wenn  nidit  gleich  Gebrauchsgegenstände  gegossen  werden  (Stahlfacongu<>s},  so  werden 
die  StahlblOdce  noch  einem  Verdichtungs-  und  Fomgebungsprotew  durch  Gltthen  und  Hanunein 
unterworfen.  Zum  Scbmeken  dienen  feuerfeste  Tiegel,  die  10  l'i^  40  Kgrm.  fassen  innl  entwe^ler 
in  Ticf;clschaLlitöfen  mit  Coksfeuerung  oder  in  Herdflammöfen  mit  G.isfcucninq  crhittt  werden. 
Beim  Schmelzen  wird  ein  Theil  Ei<cn  oxydirt,  Hns  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  KieseUiisire  de? 
Tiegeb  zu  einer  Schlacke,  welche  dann  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  des  Stahls  wirkt,  wodurch 
ein  Aufwallen  durch  das  cntweidiende  KoUenoxyd  eintritt.  Bei  Anwendung  von  Graphittiegeln 
soll  der  Graphit  keine  Einwirkung  auf  den  Stahl  ausüben. 

Tii-'^'L-Igussstahl  durdi  Zusunmenschmdsen  von  reinem  Schmiedeeisen  und  Spiegdeisen 
hemistcllcn,  ist  zucr«t  von  Krupp  im  Grossen  ausgefiUirt  worden.  Dies  Verfahren  hat  ^tat  eine 

weite  V'erbroitwnj^  ^efimdeii. 

Der  Flussstahl  enthalt  nach  dem  Erstarren  Blasenräume,  die  mit  Gasen  gefüllt  sind.  Diese 
porOse  Beschaffienheit  kann  fllr  manche  Verwendungen,  t,  B.  bei  der  Fabrikation  von  Gussstahl- 
kanooen,  sehr  veiMngnisavoll  weiden.  Ueber  die  Natur  dieser  Gaseinsdhlttsse  hat  G.  F.  UOixxa 

(46)  ausgezeiclmete  Untersuchungen  ausgeftlhrf.  Nach  ihm  wird  in  der  Bessemerhimc  Wasser- 
dampf zerlej^t ;  der  frei  wenJcnde  Wasserstoff  wird  vors  f?em  Hlls'jipcn  Kt';cn  ge!<>st  unef  nimmt 
beim  Erstarren  wieder  Gasform  an.  In  der  Ihat  bestehen  die  Gassecretionen  h.iuptsächlich 
aus  diesem  Gsse  (etwa  85$  H,  15  g  N).  Ein  Zusatz  von  FerrosUicittm  erhöht  wesentlich  die 
Dichtigkeit  des  Gusses.  Dies  erklärt  MOlxn  durdi  die  Annahme,  dass  ein  Siliciumgefaalt  die 
Lttslicidteit  des  Wasserstofis  im  Stihle  vermehre.  Auf  Zusatz  von  Spiegcleiseo  beim  Bessemern, 
wodurch  dichte  GiUse  erhalten  werden,  soll  das  dabei  sich  biMendc  Kohlenoxyd  den  Wasserstoff 
mit  fortreissen,  Pni  Kt  i  i  <47>  n.  A.  schrn  rlic  Blasenbilder  im  Knhlcnnxyd,  welches  durch 
Einwirkung  gelösten  Kisenoxyds  auf  den  Kohlenstoff  des  Eisens  entstanden  sei;  ein  Silicium- 
susatz  soll  die  Bildung  von  KoUenoayd  dureh  Entstehen  eines  Silicats  veihindcm.  Fireilicb 
wird  Kohlenoxyd  in  den  Gaseinschlllssen  nicht  gefunden,  allein  dies  kann  durch  tpäbet  beim 
Erstarren  frei  werdenden  Wassentoff  verdrängt  worden  sein  [A.  Schmidt  (48)]. 

Wie  dem  auch  sein  mnc;,  mnn  sticht  die  Dichtigkeit  il^s  Gusses  durch  Ausübung  eines 
starken  Druckes  wHhreml  iles  llr^-tarrens  z\i  erln^iien.  Zu  dtesi:i))  Zweck  wird  nach  C  W.  STF\frvs 
(49)  Wasserdampf  in  die  hermetisch  vcrschlie.-suare  Gussform  cingefiihrt.  Kküi'i«  (50)  wendet 
ein  noch  energischeres  Mittel  an,  indem  er  die  nach  dem  Glessen  sofort  zu  veracbliessende  Gusa» 
form  mit  einem  Behilter  in  Verbindung  setst,  weicher  flüssige  Kofalensiure  enthilt  Das  Kohlen- 
säuregas gelangt  in  den  oberen  Theil  der  Gicssfurm  und  drückt  auf  das  Metall,  welclies  duidb 
Umgebung  mit  einem  sciilechtcn  NViirmeleiter  länc'tTC  Zeit  in  flUssigom  Znstande  erhnlten  wird. 

Härten  des  Stahls  {trfmper,  hardcning).  Wenn  glühender  Stahl  rasch  abgekühlt  wird, 
SO  wird  er  gefaSrtct.  Dabei  ist  der  Hflrtegrad  um  so  grösser,  je  höber  der  Stahl  erhiut  war 
und  je  kalter  und  ein  je  besserer  Wümeleiter  die  AblöschflOssigkeit  ist.  Als  Hirteflas^gkeitea 
dienen  Salzlösungen  (gute  W.äimelcitcr),  Wasser,  femer  Oel,  Talg,  Wachs  (schlechte  \ntome- 
leiter).  Das  Härten  wnr  «chon  den  Alten  bekannt,  wie  u.  a.  aus  der  Odyssee  (IX.  Ges.,  v.  397) 
hervnr^'cht.  Pi  tnh  s  sagt:  »Zartere  Fiscnj^eräthe  werden  in  Oel  abgelöscht,  denn  durch  Wasser 
bekommen  sie  eine  solche  Härte,  dass  sie  leicht  zerbrechen.« 

Da  man  durch  das  Abtoschen  den  gewünschten  Härtegrad  nicht  sider  ertdchen  kann,  so 
giebt  man  dem  Stahl  zunächst  eine  grössere  llürte  als  die  verlangte  und  erweicht  dann  wieder 
diu  eil  Anl;is^eii  (r,a<i'\-,  tintf>^rin^)  oder  Krhitztn  auf  eine  l)cstiinmte  Temperatur,  worauf  man 
rasch  abLühlt.  Beim  Krliit^en  ulier/iel.t  sich  der  Stahl  mit  den  Anlauffarben,  durch  welche 
mau  die  gewünschte  Temperatur  erkennen  kann. 
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220*  blassgclb,  für  chirurgische  Instrumente, 

230°  strohgelb,  für  Rasirinesscr,  Fcdermes&er,  Grabstichel, 

3d5°  braun,  tOx  Scheren,  Mebsel, 

265'  porpurfleekig,  für  Acztei  Hobeleiten»  Tascheiimcswr, 

277°  purpurn,  ftir  Tischmencr, 

288^  hellblau,  für  Säbelklingen,  Uhrfedern, 

293**  dunkelblau,  für  feine  Sägen,  Bohrer.  Dolche, 

310*'  schwarzblau,  für  lland-  und  Stichsägen« 

Eiseslegirungen. 
Von  praktischer  Bedeutung  sind  die  Legirungen  des  Eisens  mit  Zink  und 
Zinn,  insofern  auf  ihrer  Bildung  das  Verzinken  und  Verzinnen  des  Eisens  beruht 
Legirungen  mit  Mangan  und  Wolfram  ertheilen  dem  Stahl  eine  vortreffliche  Be* 
schaffenheit 

Wasserstoffeisen.  Ein  EisenhydrQr,  dessen  Zusammensetzung  quantitativ 
nicht  festgestellt  ist,  haben  Wanklvk  und  Caiuus  (5s)  durch  Einwirkung  von 
EisenjodUr  auf  Zinkäthyl  bei  Gegenwart  von  Aether  erhalten.  Es  bildet  sich 
neben  Zinkjodid  ein  Gasgemenge,  welches  Aethylen,  Aethan,  Butan  und  Wasser- 
Stoff  enthält.  Der  Rückstand  nach  dem  Waschen  mit  Aether  ist  ein  metallisches 
Pulver,  das  schon  durch  Wasser  zersetzt  wird,  indem  Wasserstoff  frei  wird  und 
ein  Gemisch  von  Eisen  und  Eisenoxydul  zurückbleibt.  Auch  beim  Erhitzen  des 
Körpers  entwickelt  sich  Wasserstoff.  Vielleicht  bildet  derselbe  sich  nach  der 
Gleichung: 

FeJ,  H-  ZnCCsH,),  =  ZnJ.  -h  2CjH^  4-  FeHj. 

Das  elektrolytisch  abgeschiedene  Kisen  enthält  Wasserstoff  eingeschlossen. 
Das  \'oUirnen  des  im  V'acuum  frcigcwordenen  Wasserstoffes  betragt  das  200 fache 
des  Eisens.  Dies  würde  zu  der  Formel  Fej^H  führen,  wenn  man  eine  Verbindung 
annehmen  wollte.  Aber  es  handelt  sich  wohl  nur  um  sogen,  occhulirtcn  Wasser- 
stoff. Uebrigens  hat  man  in  den  aus  clcktrolytischem  Eisen  entwickelten  Gase 
ausser  Wasserstoff  auch  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  gefunden  [Lenz  (53)]. 

Aluminium-Eisen.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  McuUle  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  hat  man  verschiedene  Legirungen  erhalten.  Crack 
Garvert  und  Jomtsais  haben  die  Legirungen  AlFe^  dargestellt,  indem  sb  Ehea 
(5  Aeq.)  mit  Aluminiumchlorid  (1  Aeq.)  zusammenschmolzen«  Ein  Zusatz  von 
1  Aeq.  Kalk  soll  dem  Aluminiumcblorid  das  Chlor  entziehen.  Nach  Erhitzen 
auf  Weissgluth  erhielten  sie  emen  Reguius,  der  aus  ISf  Aluminium  und  d8§  Eisen 
bestand,  also  annähernd  der  obigen  Formel  entsprach  (54).  Die  Legirung  ist 
sehr  hart  und  rostet  an  feuchter  Luft.  In  dem  geschmolzenen  Chlorcaldum 
wurden  noch  silberweisse»  sehr  harte  Kömer  gefunden,  die  an  feuchter  Luft  nicht 
rosten  und  welche  die  Zusammensetzung  AljFe,  haben  sollen.  Eine  der  Formel 
At^Fe  annähernd  ents[)rcchende  Legirung  erhielt  Wöhler  (55)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  Thln.  Aluminium  mit  5  Tldn.  EisenchlorÜT  unter  einer  Decke 
von  Qilorkalium-Chlomatrium  tmd  Behandlung  des  entstandenen  Regulus  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure.  Die  eisenfarbigen  sechsseitigen  Prismen  werden  durch 
Säuren  und  Alkalien  zcrset/t. 

Antimon-Eisen.  Durch  Zusammenschmelzen  von  70  Thln  Antimon  und 
30  Thln.  Eisenfeile  erhält  man  die  als  Reaumür's  Legirung  bekannte  schwarze 
Masse,  welche  so  hart  ist,  dass  sie  beim  Feilen  Funken  siirübt. 

liariuni-Eisen.  Lampadius  bat  eine  solche  Legirung  durch  Krliit/cn  von 
4  Thlo.  Eisen  mit  4  Thln.  Baryt  und  1  1  hl.  Kohlepulver  bei  Weissgluth  er- 
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halten;  Cl^vkke  durch  Erhitzen  eines  Gemiscljes  von  2  Thln.  Barium  und  l  Tbl 
Eisen.  Diese  Legirungen  sind  sehr  oxydirbar  und  werden  schon  daich  Wasier 
zersetzt. 

BerylHum-Eisen  wird  durch  ErhiUen  von  Beiylterde,  Eisen  und  Kafiun 
bei  Weissgluth  erhalten;  auch  wenn  der  Strom  einer  starken  Batterie  zwischen 
Eisenelektroden  durch  feuchte  Beiyllerde  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  passiit 

Blei  und  Eisen  verbinden  sich  nur  schwierig.  Beim  Zusammenschmehen 
.mischen  die  Metalle  sich  nicht  Nach  Sonnensckedi  bilden  sich  zuweilen  gelbe 
Krystalle  einer  Blei>Eisen*I«egining  in  Hochöfen  (59).  Die  Zusaromensetmog 
dieser  in  Würfeln  oder  feinen  Nadeln  auftretenden  Krystalle  ist  Pbf  Fe,  ihr  spec 
Gew.  10*56.  Nach  Karsten  erhält  man  eine  Blei^Eisen-Legirung,  wenn  man 
Eisen  mit  Bleiglätte  und  Kohle  zusammenschmilzt.  Biewend  (57)  hat  durch  Re- 
duction  einer  eisen-  und  bleihaltigen  Schlacke  in  ejnem  Kohletiegel  eine  harte, 
glänzende  und  magnetische  Legirung  dargestellt,  welche  95*76 §  Eisen  und  3  34} 
Blei  enthielt. 

Chrom-Eisen.  Eine  solche  Legirung  mit  2*3}  Chrom  ist  von  Kern  (58) 
dargestellt  worden. 

Legirungen  des  Eisens  mit  den  übrigen  Metallen  s.  bei  letzteren. 

E  i  s  e  n  o  X  y  d  e. 

1.  Eisenoxydul,  Eisen monooxyd,  l'crrooxyd,  icO.  Dasselbe  wird 
in  wasserfreiem  Zustand  erhalten,  wenn  man  Wasserstoff  bei  300''  über  Eisen- 
sesquioxyd  leitet  [VVackenroder  und  Stromeyer  (59)].  Nach  Liebig  erhält  nm 
dasselbe,  mit  etwas  Ehen  vermengt,  wenn  man  Fenro<»ca]at  bei  Abschluss  von 
Luft  erhttrt.  Das  so  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Eisenoxydul  (60)  ist  pyro- 
phorisch,  es  oxydirt  sich  unter  Erglühen  an  der  Luft»  verliert  aber  nach  Socwert 
(61)  diese  Eigenschaft^  wenn  man  es  nach  dem  Erkalten  13  Stunden  in  einer 
WasserstofTatmosphäre  liegen  lässt.  Wenn  man  Ferrooxalat  in  kochende  Kali* 
lauge  einträgt,  so  erhält  man  nach  Böttger  das  Oxydul  als  schwarzes  PuKcr, 
das  beim  Auswaschen  an  der  Luft  etwas  Sauerstoff  absorbirt  (62). 

Eisen oxydulhydrat,  Ferrohydroxyd,  Fe(OH)},  wird  aus  Ferrosalz* 
Idsungen  durch  Alkiüt  bei  Luftabschluss  geftlllt.  Es  bildet  weisse  Flocken,  die 
sich  bei  Luftzutritt  äusserst  leicht  oxydiren.  Man  muss  deshalb  das  Auswaschen 
unter  besondern  Vorsichtsmaasregeln  ausftlhren.  Die  Uber  dem  Niederschlag 
befindliche  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Heber  abgezogen,  wobei  nur  en^uer- 
stofTle  Luft  in  das  Gefäss  treten  darf.  Man  wäscht  mit  ausgekochtem  Wasser, 
schliesslich  mit  Aether  aus.  Dies  geschieht  in  einer  Retorte,  die  mit  einer  über 
760  Millim.  langen  abwärts  gerichteten  und  unter  Quecksilber  mündenden  Röbre 
verbunden  ist.  Wenn  der  Aether  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  treiben  seine 
Dämpfe  alle  in  der  Retorte  befindliche  Luft  durch  das  Quecksilber.  Sobald  dies 
geschehen  ist,  leitet  man  einen  Strom  WasserstofTgas  in  die  Retorte  und  trocknet 
\ ollig.  Kohle^,^n'ltc,l;as  kann  den  Wasserstoff  nicht  ersetzen,  da  dasselbe  unter 
Eiiiit^UDg  .stark  absorbirt  sind  [Sliimiiit  ^63)].  Das  Fcrrul^ydroxyd  ist  eine 
juilverige,  hellgrüne  Masse.  lix  schreibt  die  ^rüne  tärbung  einer  obertläch- 

lichen  Oxydation  zu.    An  der  Luft  erhitzt  sich  das  Hydroxydul  oft  bis  zum 
Lrglalicn  und  bildet  Sesquioxyd.    Es  ist  eine  starke  Base,  welche  Ammoniak.<ia1/c 
beim  Erwärmen  zersetzt.    Nach  Üi.nkau  (64)  löst  es  sich  in  I  .mmkki 'I  hln  Wasser 
zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  den  eigenlliumiiclu  n  adstrini^ircii 
den  Geschmack  der  Ferrosalze  zeigt.    Wenn  feuchtes  Hydroxydul  der  Luü  aus- 
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gesetzt  wndf  80  wechselt  es  rasch  die  Farbe,  durch  grün  nach  gelbbraun,  indem 
es  zu  Hydroxyd  wird.  Das  aus  den  Salzen  gefilllte  Hydroxydul  ist  ein  sehr 
kräftiges  Reductionsmittel,  das  mit  Leichtigkeit  die  edeln  Metalle  aus  ihren  Salz* 
lösungen  redudrt,  fodigblau  in  Indtgwetss  umwandelt  u.  s.  w. 

2.  Eisen oxyduloxyd,  Ferroferrioxyd,  ma;^ netisches  Eisenoxyd, 
FejO^.  Man  kann  die  Zusammens^zung  auch  durch  FeO  FejO,  ausdrücken. 
Dies  Oxyd  kommt  in  der  Natur  in  grossen  Massen  als  Magneteisenstein  oder 
Magnetit  vor  (s.  pag.  480).    Auch  in  Meteorsteinen  findet  man  dasselbe. 

Es  bildet  sicli  durch  Verbrennung  des  Eisens  bei  (iegenwart  eines  Ueber- 
schusses  von  Sauerstoff.  Wenn  man  Eisen  an  der  Luit  glüht,  so  überzieht  es 
sich  mit  einer  Oxydschicht,  dem  sogen.  Hammerschlag,  welche  ein  Gemisch 
oder  eme  Verbindung  von  Oxydul  und  Oxyd  in  verschiedenen  Verhfiltmssen  ist. 
Die  innere,  porOse,  schwarzgraue  und  magnetische  Schicht  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung 6FeO-t-Fe|03;  die  äussere  Schicht  enthält  mehr  Eisenoxyd,  sie 
ist  magnedsdier  als  die  obere,  und  die  Faibe  aeht  ins  Röthliche  [Mosamder  (65)]. 

Ferroferrioj^  entsteht  femer,  wenn  man  Wasserdampf  oder  Kohlensäure 
über  glühendes  Eisen  leitet;  umgekehrt  werden  die  Eisenoxyde  bei  Rothgluth 
durcli  \^'isserstofl[  oder  Kohlenoxyd  zu  Metall  reducirt.  SrnoT  hat  durch  an- 
dauernde Einwirkung  der  Weissgluth  auf  Eisenoxyd  das  Oxyduloxyd  in  oktaedrischen 
Kryst allen  erhalten  (66). 

Nach  MoissAN  (70)  hat  das  Oxyd  FejO^,  welches  man  durch  Reduction  des 
Sesquioxyds  bei  500°  erhält,  andere  Eigenschaften  wie  das  bei  hoher  Temperatur 
dargestellte.  Dasselbe  Oxyduloxyd  wird  gebildet  durch  Erhitzen  von  redudrtem 
Eisen  oder  Eisenoxyd  in  einer  'Atmosphäre  von  mit  Wasserdampf  gesättigtem 
Wasserstoff  bei  dunkler  Rothgluth,  auch  durch  gelindes  Glflhen  von  Eisenoxydul« 
carbonat  für  sich  oder  im  Kohlensäurestrome,  femer  durch  Erhitzen  von  reducirtem 
Eisen  im  Kohlensäurestrom  auf  440°.  Dieses  Oxyduloxycl  hn*  das  VoL-Gew.  4-86, 
das  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  ')-18;  es  wird  leicht  von  conc.  Salpeter- 
säure angcgrüTen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verwandelt  es  sich  leicht  in 
Sesquiüxyd,  das  bei  1500''  dargestellte  gagegen  nicht.  Reim  Erhitzen  in  Stickstoff 
auf  Weissgluth  verwandelt  es  sich  in  die  gewöhnliche  Varietät. 

Durch  Erhitze  .  des  magnetischen  Oxyds  mit  Schwefel  bildet  sich  unter  Ent^ 
Wicklung  von  schwefliger  Säure  Eisenoxydul.  Bdiandelt  man  das  Eisenoigrdul' 
oxyd  mit  wenig  und  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  und  das  Eisenoiqrd  bleibt  zurück  [Berzelius  (67)].  In  mehr  Salzsäure  löst 
es  sich  schwierig,  und  die  Lösung  enthält  Ferro-  und  Ferrisalz. 

Eisenoxyduloxydhydrat.  Aus  der  eben  erwähnten  Lösung  oder  aus  einer 
l-ösung  gleicher  Aequivalente  eines  Ferro-  und  eines  Ferrisalzes  wird  durch  Alkali 
ein  sammtschwarzer  Niederschlag  geföllt,  welcher  zu  einer  schwarzbraunen,  sprö- 
den Masse  austrocki.et,  gegen  7  J  Wasser  enthält  und  magnetisch  ist  [Liebig  und 
Wohl.!  R  (68)^  Nach  Lefort  hat  der  Niederschlag,  welchen  man  durch  Ein- 
giessen  einer  Ix>sung  gleicher  Moleküle  Ferro-  und  Ferrisulfat  in  ijiedender  Kali- 
lauge enthält,  die  Zusammensetzung  2(FeO  +  Fe20,)3H20  (69).  Mit  einer 
Ltisung  aus  6  Mol.  Ferrosulfat  und  1  Mol.  Ferrisulfat  erhält  man  ein  Hydrat 
6FeO  «t-  Fe^O,  +  4H|0,  welches  dem  Haromerschlagoxyd  entspricht  Das  erste 
Hydrat  gtebt  mit  Säuren  wirkliche  Salze,  das  andere  giebt  Gemische  von  Ferro- 
salzen  und  Ferrisalzen. 

Der  Eisenmohr  oder  Aethiops  mineralis  der  früheren  Pharmakopöen  war 
wesentlich  Eisenoxyduloxyd.  Nach  L^mebv  liess  man  Eisenfeile  mit  Wasser  be« 
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feuchtet  einige  Tage  stehen  und  schlämmte  von  Zeit  zu  Zeit  das  schwaree  Oxydations- 
prodokt  ab. 

Das  frttber  offidnelle  Ferrum  ^fsgfdulahmt  mf rtm  wurde  liergestell^  indem 

man  ein  Gemisch  von  eisenhydrox/dhaltigem  Ferrocarbonat  mit  Baumöl  anrührte 
und  die  Masse  in  einer  Retorte  zum  gelinden  Glühen  erhitzte,  bis  keine  lirenn- 
baren  Gase  mehr  entwichen.  Der  Aethtops  martialis  hydraticus  praecipiiaius  wird 
dargestellt-,  indem  man  2  Thle.  Eisenvitriol  mit  \  Tbl.  Schwefelsäure  vermischt 
und  zu  der  siedenden  Lösung  so  lange  Snljjetersäure  zusetzt,  bis  keine  rolhen 
Dämpfe  mehr  entweichen.  Nach  Verjagen  der  Salpetersäure  setzt  man  noch 
1  Thl.  Eisenvitriol  zu,  verdünnt  mit  heissem  Wasser  und  fallt  mit  Ammoniak. 
Man  kocht  so  lange,  bis  der  schwane,  flockige  Niederschlag  krystallinisch  wird. 

Das  Ferrum  csiydukstum  fixvdaäm  unrd  aus  dem  Genusch  einer  Lösung  von 
8  Tbin.  Eisenvitriol  in  240  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  schwefelsaurer  Eisenoxyd- 
lösung  vom  Vol.  Gew.  1*317  bis  1*319  dargestellt  durch  Eiogiessen  in  Ammoniak« 
Flüssigkeit  und  Kochen,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  pulverig;  ist.  Derselbe 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Diese  Eisenpräparate  fanden  früher  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Mcdicin,  während  sie  jetzt  seltener  gebraucht  vverden. 

Eisenaxyd,  Eisensesquiox)  d,  Ferrioxyd,  Fe^O.,.  Dieses  U-vyd  wird 
gel)ildet,  wenn  man  das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Alkali  erhaltene 
Kisenhydroxyd  glüht;  auch  wenn  man  Ferrosulfat  (Eisenvitriol)  einer  hohen 
1  cmpcratur  aussetzt  Das  in  diesem  Falle  erhaltene  rothe  Sesquioxyd  Ist  der 
sogen.  Kolkothar  des  Handels.  Warn  man  Eisenspäne  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
peter  oi^diit,  so  erhillt  man  Eisensesquioxyd,  das  man  durch  Waschen  mit  Waaser 
von  den  löslichen  Stoffen  befreien  kann.-  Diese  Präparate  führten  fitiher  die 
Namen  Ovo»  Marüs  aäsirittgens,  C^atf  mpriuum  Värwli  und  Crvtus  MärÜs 
Zwiiferi. 

Krystallisirt  erhält  man  das  Eisenoxyd  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid- 
dami^f  auf  glühenden  Kalk  [D.vunKf.E  (71)',  oder  wenn  man  amorphes  Eisenoxyd 
in  emem  Strome  Chlorwasserstoffgas  glüht  [H.Ste.  Claire-Deville  (72)].  In  glimmer- 
artigen Blättchen  hat  Kuhlmann  (73)  dasselbe  durch  Glühen  des  amorphen  Oxyds 
mit  Chlorcalcium  dargebteilt.  jSach  Hauer  (74)  entsieht  es  in  orangefarbenen 
rhombischen  Prismen,  wenn  man  ISsenoigrd  mit  Borax  schmilzt  und  &e  Schmelze 
mit  heisser,  verdttnnter  Salzsäure  behandelt  Wibel  (75)  hat  Eisenglimmer  er« 
halten,  indem  er  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Kupfervitriol  mehrere  Stunden 
auf  SlO'  erhitzte. 

Das  künstlich  dargestellte  Eisenoxyd  ist  roth,  mehr  oder  weniger  tief  gefärbt, 
je  nach  dem  Verfahren  der  Darstellung.    Es  ist  sehr  hart  und  dient  deshalb  als 

EngHschroth  oder  Polirroth  zum  Poliren  von  Metallen  und  Glas.  Das  Volum- 
Gewicht  variirf  -  wischen  5*04  und  5*17.  Es  ist  nicht  magnetisch,  wird  aber  bei 
längerem  starken  WeissglUhen  durch  Sauerstoffverlust  zu  magnetischem  Eisen- 
oxyduloxyd. 

Nach  MALAOuri  (76)  existirt  allerdings  ein  magnetisches  Eisenoxyd,  welches 
entsteht  1.  durch  Glühen  von  Ksemncydulnlz«!  organischer  Säuren  an  der  txift, 
%  durch  Gltthen  von  oxydirtem  Ferrocarbonat  an  der  Luft;  3.  durch  Glühen 
von  gefidltem  an  der  Luft  höher  ozydirtem  Eiseno^qfdulhydrat;  4.  durch  Gltthen 
von  nicht  magnetischem  Eisenrost  an  der  Luft;  5.  durch  Glühen  der  okrigen 
Absätze  eisenhaltiger  Wässer  oder  gewisser  wasserhaltiger,  natürlich  vorkommender 
Eisencarbonate.  Lallemand  (77)  hat  beobachtet,  dass  diese  magnetischen  Oxyde 
eine  geringere  Dichtigkeit  und  geringere  spedfische  Wärme  besitzen  als  das  nicht 
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magnetische.  Dass  ein  aus  Meteoieisen  hergestelltes  Oxyd  im  Gegensatz  zu  dem 
aus  gewöhnlichen  Eisen  gewonnenen  magnetisch  ist,  soll  nach  Smith  (7S)  daher 
rUhren,  dass  jenes  Nickel  und  Robalt  enthält. 

Durch  Kohle  oder  Kohleno^d  wird  das  Eisenoxyd  zunächst  tn  Oxyduloxyd, 

dntm  zu  metallischem  Eisen  reducirt.   Wasserstoff  reducirt  ebenfalls  zu  Oxydul« 
oxyd  und  Oxydul  bei  der  nämlichen  Temperatur  und  bei  erhöhter  zu  Metall. 

Von  Säuren  wird  das  gegliiVitc  P'isenoxyd  nur  langsam  angegriffen;  am 
schnellsten  löst  es  sich  in  cinor  siedenden  Mischung  von  8  Thin.  Schwefelsäure 
und  H  Th!n.  Wasser.  Schweflige  Säure  vereinigt  sich  mit  Eisenoxyd  zu  Eisen- 
oxydulsulfat.  Eisenoxyd  zersetzt  Salmiak,  und  es  bildet  sich  ein  lösliches  Doppel- 
chlorid. 

Wenn  das  Sesquiojgrd  mit  Schwdel  geglUbt  wird,  so  bildet  sich  schweflige 
Säure  und  Schwefeleisen. 

Von  Phosphorchlorid  wird  das  Oxyd  angegrifiien;  es  bildet  sich  Eisenchlorid, 
das  sich  mit  1  Mol.  Phosphorchlorid  zu  einer  Doppelverbindung  vereinigt  [Weber  (79)]. 

Ammoniakgas  reducirt  das  Oxyd  zu  metallischem,  stickstoffhaltigen  Eisen 
[RoGSTAPii's  (80)  .  Kohlenoxyd  reducirt  zu  Oxyd ul oxyd  [Göbel  (81),  DEBltAY(8a)]; 
ebenso  Methan  und  Acthylen  -W.  Muij.kr  (83)]. 

Eisenhydroxyd,  Ferrihydroxyd,  FejCÜH}^.  Dieser  Köri)er  entsteht, 
wenn  man  ein  Feirisnlz  in  der  Kälte  mit  Alkali  oder  Ammoniak  lallt.  Durch 
Auswaschen  lässt  der  Niederschlag  sich  nicht  völlig  vom  Alkali  befreien.  Am- 
moniak haftet  sehr  stark.  Der  mit  Ammoniak  gefällte  Niederschlag  entlässt  dieses 
erst  beim  Glühen  vollständig.  Jedes  natürlich  vorkommende  Etsenhydroi^  enthält 
Ammoniak.  L&sst  man  Wasser,  in  dem  ein  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  ent* 
halten  ist,  gefrieren,  so  wandelt  dieses  sich  in  ein  krystallinisdies  Pulver  um. 

Letztere  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  in  der  Natur  vorkommenden 
Mineral  Limonit,  welches  die  Zusammensetzung  FcjO,  -f-  Fej(OH),;  oder 
2Fc^,03 -h  SHjO  besitzt.  Dasselbe,  auch  brauner  Glaskopf  genannt,  bildet 
iroptsteinartige,  rundliche  Massen  mit  strahlig-faserigem  Gefüge,  hat  eine  dunkel- 
braune Farbe  und  halbmetallischen  Glanz. 

Das  Hydrat  FcoOj -h  H3O  oder  FejOjiUHjg  entsteht,  wenn  eine  siedende 
Lösung  von  Ferrosulfat  mit  Soda  und  Kalium hypochlorit  gefällt  wird.  Bei  niedri* 
gerer  Temperatur  wird  ein  Hydrat  FCgOg  -+-  2Fe^{0H)^  geftUt  \MvcK  (84)]. 
Beim  Gltthen  liefert  letzteres  ein  weniger  intensiv  gefiürbtes  Oxyd  als  «rsteres. 
Diese  Verbindung  kommt  als  Göthit  vor,  welches  Mineral  gelbe,  rötliche 
bis  dunkelbraune  Farbe  und  ein  Vol.«Gew.  von  4*84  hat,  rhombisch  kiystalUsirt 
und  sich  meist  mit  andern  Eisenerzen  zusammen  vorfindet  In  dünnen,  roth 
durchscheinenden  Blättrhen  bildet  es  den  Rubinglimmer,  in  dünnen  Prismen 
oder  Nadeln  das  Nadel eisenerx. 

Ein  Hydrat  von  der  t'ormel  SFe.O., -f  ')1I,0  wird  gebildet,  wenn  man 
basisches  Ferrisulfat  zu  schmelzendem  Kalihydrat  hinz.usetzt. 

Wenn  gelalltes  Kisenhydroxyd  mehrere  Tage  auf  100  erhitzt  wird,  so  gicbt 
es  Wasser  ab  und  wird  za  3Fe,0,  -hH^G  oder  Fe^O,  +Fe,02(0H),.  Dies 
ist  ein  xi<^lrothes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  4'545,  das  sich  nur  schwierig  in  Salpeter* 
säure,  leichter  in  Salssäure  löst  [Davies  (85)].  Diese  Verbindung  kommt  mit 
Brauneisenerz  als  Turgit  vor,  welches  Mineral  dunkelrotfae,  knollige  Massen 
bildet. 

Nach  ToMMASi  (86)  ist  das  Hydrat  Fe)(OH)e  Uberhviupt  noch  nicht  darge- 
stellt worden.   Dagegen  nimmt  er  die  Existenz  der  Hydrate  Fe|0|(0H)^  und 
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Fe|0(OH)4  an;  beide  sollen  in  swei  isomeren  Modificationen,  einer  rothcn  und 
einer  gelben,  vorkommen. 

Lösliches  Ferrihydroxyd.   GRAHAM  (87)  hat  vermittelst  der  Dialyse  ein 

lösliches  Eisenhydroxyd  erhalten.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferri- 
chlorid  mit  frisch  gefälltem  Eisenbydroxyd  digerirt,  so  löst  sich  dies  zu  einer 
dunkelrothen  Lösung  eines  basischen  Eisenchlorids.  Eine  gleiche  Lösung  erhält 
man,  wenn  man  zu  einer  Eisenchloridlösung  so  lange  Ammoniumcarbonat  zusetzt, 
als  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst.  Wenn  eine  solche  Lösung, 
die  etwa  5^  feste  Masse  enthalten  soll,  der  Dialyse  unterwirft,  so  geht  Salzsäure 
in  das  reine  Wasser  Ober  und  es  bleibt  eine  fost  chlorfreie,  dunkelrothe  Flüssig- 
keit surOck,  welche  nach  längerer  Zeit  au  einer  rotben  Gallerte  von  Eisenbjdroxyd 
gesteht  Diese  Gelatinirung  tritt  schneller  ein  durch  Zusats  von  geringen  Mengen 
Schwefelsäure,  Alkalien  oder  Salaen;  Saüsäure  aber  ruft  sie  nicht  hervor. 

Auch  die  wässrige  Lösung  des  essigsauren  Eisenoi^ds  (Ferriacetats)  wird  in 
erheblicher  Menge  durch  Diffusion  im  Dialysator  zersetzt;  es  bleibt  eine  I^sung 
zurück,  in  welcher  auf  94Thle,  Eisenoxyd  nur  noch  6  Thlc.  Essigsäure  enthalten  sind. 

Diese  Losungen  von  dialvsirti m  Ferrihydmxvd  finden  als  Ferrum  oxydatum 
dialysatum  eine  arzneili.  he  i\riv.endung  und  werden  auch  in  der  Seideniarberet 
als  säureireic  Beize  gebraucht. 

Ein  anderes  l<}sfiches  Eisenhydroxyd,  das  Metaferrihydroxy  d,  Fe,Os(OH},, 
wurde  von  P£am  de  Sr.  Gilus  entdedtt  (88).  Wenn  man  Eisenhydroiqfd  7  bis 
8  Stunden  lang  in  Wasser  auf  100**  erwärmt,  so  treten  die  folgenden  Erscheinungen 
ein.  Von  Ockergelb  geht  die  Farbe  in  Ziegelroth  tlber.  Das  Oxyd  wird  dann 
kaum  von  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  angegriffen.  Concentrirte  Salzsäure 
löst  es  nur  nach  langem  Kochen.  Verdünnte  Essigsäure,  Salz-  oder  Salpetcr- 
.säure  lösen  das  Hydrat  dem  Anschein  nach.  Die  Flüssigkeit,  eine  Pseudolösung, 
ist  opalisirend,  im  durchfallenden  Liebte  klar,  im  refleclirten  dagegen  trübe.  Mit 
Kssigsäiirc  angesäuert  giebt  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  kein 
Berlinerblau.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Hydrat  durch  Spuren  von 
schwefelsauren  Salzen,  durch  concentrirte  Mineraisäuren,  sowie  durch  Alkalisabce 
abgeschieden. 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  essigsaures  Eisenoxyd  aus  geftlltem 
Eisenhydroigrd  und  Essigsäure  bereitet,  so  erhält  man  eine  mehr  oder  weniger 
weinroth  gdärbte  Lösung.    Wird  dieselbe  zum  Sieden  erhitat,  so  wird  die 

Färbung  4— 5  mal  intensiver  und  es  gehen  Ess^Säuredämpfe  fort.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  Ferriacetat  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  erhält  man  eine  heller  rorhe  T  ösung,  die  im  reflektirten  Lichte 
opak  erscheint,  im  durchfallenden  Lichte  und  unter  dem  Mikroskop  gesehen, 
aber  völlig  homogen  und  durchsichtig.  Sie  zeigt  nicht  mehr  den  Geschmack 
der  EisensaUe,  sondern  schmeckt  nach  Essig  und  zeigt  die  oben  erwähnten  Eigen- 
schaften. Das  durch  Säure  oder  Sake  gefällte  Hydroxyd  trocknet  auf  «ner 
porösen  Unterlage  zu  einer  braunen  fimissartigen  Masse  ein,  die  sich  in  Wasser 
wieder  au  einer  Pseudolösung  auflöst. 

Anscheinend  dasselbe  Hydroiqnl  hat  ScHBintER-KssTNBR  (89)  durch  an- 
haltendes Erhitsen  der  wässrigen  Lösimg  von  basisch  salpetersaurem  Eisenojgrd 
in  geschlossenen  Röhren  auf  100'^,  Debrav  durch  Erhttsen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Eiscnchloiid  ant  llK)    erhalten  (qo). 

Nach  Kkecke  (01)  findet  in  säurefreien  wässrigen  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid beim  Erwärmen  in  Folge  von  Dissociation  die  Zersetzung  des  Eiseo- 
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Chlorids  notier  Entwicklung  von  Salxsäure  in  die  GRAHAM'sche  Modification  des 
löslichen  Eisenhydroxyds  statt.  Die  Flüssigkeit  hat  steh  dann  dunkel  gefilrbt  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzen  Eisenhydroxyd  ab.  Bei  «ehr  verdünnten  Eisen- 
chloridlösungen bis  genügt  zu  dieser  Zersetzung  schon  die  gewöhnliche 
Lufttemperatur,  bei  stärkerer  (8  bis  32^)  findet  sie  erst  über  100**  statt.  In 
Lösungen  von  4  bis  33g  bildet  das  lösliche  Hydroxyd  mit  der  Salzsäure  wieder 
Eisenchlorid;  bei  weniger  concentrirter  Lösung  tritt  diese  Rückbildung  sehr  lang- 
sam ein;  bei  Lösungen  unter  leerst  nach  Zusatz  circr  grossen  Menge  Salzsäure. 
Durch  Dialyse  lässt  sich  die  überschüssige  Salzsäure  von  der  Lösung  des  Eisen- 
hydroxyds trennen.  Letztere  coagulirt  auf  Zusatz  eines  rropfens  Salmiaklosung 
sofort  Dies  ist  nicht  der  Fall  mit  der  durch  Kochen  von  EisenchloridlÖsung 
erhaltenen  Flüssigkeit,  weil  dieselbe  immer  noch  Eisenchlorid  enthalt,  welches 
sich  zunächst  mit  dem  Chlorammonium  verbindet. 

Wenn  man  iJtoungen,  die  weniger  als  1%  Eisenchlorid  enthalten«  weiter 
kocht,  nachdem  sich  das  coUoidale  Eisenhydroxyd  gebildet  hat.  so  erscheinen 
dieselben  im  reflektirten  Lichte  trübe,  und  es  ist  nun  das  Hydroxyd  von  Pean 
DK  St.  Gilles  entstanden.  Wenn  dur;  Ii  lortgcsct/tes  Sieden  die  Menge  dieses 
Hydroxyds  so  bedeutend  geworden  ist,  dass  es  von  der  vorhandenen  Salzsäure 
nicht  mehr  in  Lösung  gehalten  werden  kann,  so  fallt  es  als  orangefarbenes 
Pulver  nieder. 

Eisen  oxyd  und  Oxyde,  F  er  rite.  Das  Eisensesquioxyd  bildet  mit  vielen 
Metalloxyden  Verbindungen,  welche  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem  mag- 
netischen Oxyd  oder  Etsenoxyduloxyd,  Fe^OyYeO,  an  die  Seite  stellen,  und  wie 
diese  meistens  magnetisch  sind. 

Eisen  oxydkalk,  Fe|Os*CaO,  entsteht  nach  Fbrcv  (9s)  in  grossen  metall- 
glänzenden Krystallen,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kalk  und  Eisenoxyd  zur 
Weissgluth  erhitzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt  Die  Kiystalie  haben  ein 
Vol.-Gew.  von  4*603. 

Wenn  man  eine  Eiscnchloridlösung  mit  Chlorcalcium  vermischt,  sodass  auf 
1  Aequ.  Eisenoxyd  4  Chlorcalcium  kommen,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Alkali  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  alsbald  weiss  wird  und  bei  Abschluss 
der  Luft  so  bleibt.  An  der  Luft  wird  derselbe  roth,  indem  sich  kohlensaurer 
Kalk  bildet  und  Eisenoxyd  frei  wird.  Hat  man  mehr  als  4  Aequ.  Chlorcalcium 
angewendet^  so  wird  beim  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  heissem  Wasser 
und  mit  Zuckerwasser  soviel  Kalk  entzogen,  dass  die  Verbindung  Fe,0,>4CaO 
bleibt  (Pelouze)  (93). 

List  (94)  hat  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  Kalkwasser  die  auch  auf 
trocknem  Wege  entstehende  Verbindung  Fe^Oj^CaQ  als  braunen,  stark  magne> 
tischen  Niederschlag  erhalten. 

Eisenoxydbaryt,  FeaU  j-HaO,  ist  von  List  auf  demselben  Wege  wie  der 
vorige  Körper  dargestellt  worden  und  gleicht  diesem  in  seinen  Eigenschaften. 

lieber  die  Verbindungen  des  Eisenoxyds  mit  Magnesia,  Manganoxydul, 
Kupferoxyd,  Zinkoxyd  (an  welch  letztere  auch  das  Mineral  Franklinit  sich  anreiht) 
vergl.  die  betr.  Metalle. 

Eisensäure,  H^FeO«.  Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt, 
sondern  nur  in  Salzen,  ebenso  wie  die  Mangansäure.  Ein  eisensaures  Salz,  das 
KaÜumferrat^  wurde  zuerst  von  Frbmv  genauer  untersucht;  aber  schon  Stahl 
hat  um  1702  die  Beobachtung  gemacht,  dass  nach  dem  Glühen  von  Eisen  mit 
Salpeter  und  dem  Austaugen  der  Schmelze,  oder  wenn  eine  i.ösung  von  Eisen 
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in  Salpetersäure  za  concentrirter  Kalilauge  gesetzt  wird,  Lösungen  von  violett- 

rother  Farbe  sich  bilden  (96).  Auch  Eckeberg  (97)  hat  um  1S02  beim  Schmelzen 
von  Gadolinit  mit  Kali  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  Lösungen  be- 
kommen, deren  dunkelrothe  Farbe  vom  Eisen  herrührte.  Frf.my  hat  die  Formel 
FeO,  für  das  Säureanhydrid  festgestellt,  indem  er  den  bei  der  Zerstörung  des 
Kaliumferrats  entwickelten  Sauerstoff  maass  und  das  zurückbleibende  Eisenoxvd 
bestimmte.  H.  Rose  (98)  hat  die  Formel  bcst^itigt  durch  Bestimmung  der  Menge 
Jod,  welches  durch  Einwirkung  des  Bariumphosphats  auf  Jodkalium  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  sowie  durch  Bestimmung  der  durch  die  Eisensäure  zu  Schwefelsäure 
oxydirten  Menge  schwefliger  Säure. 

Das  bekannteste  SaU  ist  das  Kalium ferraL  Man  kann  es  auf  verschiedene 
Weise  darstellen.  Nach  Fremv  auf  trocknem  Wege,  indem  man  in  einen  ge^ 
räumiger,  glühenden  hessischen  Ti^^  Eisenfeile,  nach  dem  Glühendwerden  das 
doppelte  Gewicht  Salpeter  einträgt.  Nachdem  die  heftige  Reaction  vorüber  ist, 
lässt  man  erkalten.  Die  violettrothc  Masse  enthält  beträchtliche  Mengen  Kalium- 
ferrat.  Die  wässrige  Lösung  entfärbt  sich  aber  allmählich,  wenn  salpetrigsaures 
Kalium  zugegen  ist. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  Clilorgas  in  concentrirte 
Kalilauge  leitet,  in  welcher  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist.  Das  Oxyd  löst  sich 
allmählich,  indem  die  Flüssigkeit  purpurroth  wird.  Wenn  die  Kalilauge  sehr 
ccmcentrirt  und  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  schlägt  sich  Kalium- 
ferrat  in  festem  Zustande  als  schwärzliches  Pulver  nieder.  Nach  Merz  (99)  soll 
man  einen  raschen  Chlorstrom  durch  eine  Lösung  von  5  Thln.  Kalibydrat  in 
8  Thln.  Wasser  leiten,  welcher  man  8  Thle.  Eisenchlondlösung  von  15**  B. 
zusetzt. 

Das  Kaliumferrat  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kalihydrat  und 
Eisenoxyd  im  Luft-  oder  .Sauerstoffstroni  erhitzt.  Hierbei  scheint  zunächst  Kalium- 
.superoxyd  sich  zu  bilden.  Letzterer  Körper  liefert  mit  Eisenoxyd  in  der  That 
das  Ferrat. 

Bd  einer  von  PooGramoarr  angegebenen  DanttUtingsmelhode  (100)  wixd  der  galvanitdic 
Strom  benntet  Uui  stdlt  ein  eylindrisdies  GefiU»  aus  porösem  gebrannten  Potoellan  in  ein  doxdi 

Eis  gokilhites  Becherglas,  fulh  beides  mit  Kalilauge  und  senkt  in  den  PorcelLincylindcr  eine  Platin- 
platte  al^  ncg.itivcn,  in  die  Latip^e  ausscrhnlli  des  pDrcelLincyliiulcrs  eine  Plntte  am  Gu«sci^en 
nls  pnviti\cii  l'ol  einer  kräftigen  Batterie.  Die  um  letztere  belinUliche  Lauge  färbt  sich  alsbald 
tief  dunkviroth  und  Setzt  bisweilen  Kr).sulli.'  des  i-'crrats  auf  der  Polplatte  ab.  Bemerkenswertb 
ist  es,  dass  Scbmiedeeisen  oder  Stahl  an  Stelle  der  Ginseisenplatte  die  Reaction  nidit  heim' 
mfen. 

VI}  concentrirte  wässrige  Lösung  des  Kaliumferrats  wird  durch  KalOaugc  gefdllt.  Nach 
dem  Trocknen  des  Nlc<kT';L-hla;,'s  nuf  poTfi<:cm  Poreellan  liat  man  ein  schwartrothe?  Pulver,  das 
leicht  Irtsltch  und  sehr  unbetstandig  ist.  Die  violcUrothe  wiissrigc  Lösung  tersetit  sich  allmäh- 
lich, schnell  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Eiscnbydroxyd.  Zusatx  ron  Metalloxyden 
(Fe^O,  oder  Md^O,)  oder  Metallen  bescUennigt  die  Zeneteung,  wlhtend  Alkalihyppodilorit 
dieselbe  venögert.  Auch  alle  SKuren  bewirlcen  Zenetsung;  die  in  Freiheit  gesetzte  Eiscnsäitre 
zerfällt  sofort  in  Sauerstoff  tmd  Eisenbydroxyd.  Hierdurch  iSsst  steh  die  Kaliumfenmtlöaung 
leicht  von  einer  Knliiiinperman^natlosunp  unterscheiden. 

Natrium  ferrat  kann  auf  trocknem  Wege  mittelst  NaUiumsalpetcr  nicht  dargestellt  werden, 
wohl  aber  auf  nassem  Wege. 

Ammoniumferrat  schdnt  nicht  ra  existiren,  denn  die  Fetrale  werden  durch  Ammonialc 
unter  Stickstoff-Entwicklung  sersetst. 

Barium  ferrat,  BaFeO,  -4-H3O,  wird  durch  Fällen  einer  KaliiimferTatIrt'Jiinp  mit  Barium- 
nitrat oder  «Chlorid  als  purpurrothes  Polrer  erhalten.    Dasselbe  ist  uolö&Uch  in  Wasser  und  be- 
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ständiger  als  die  löslichen  Ferrate.  Organische  Stoflfe  zersetzen  das  Salz  kaum.  Starke  Säuren 
rufen  SaucrstofTentwicklung  hervor,  indem  sich  Barium-  und  Ferri-Salze  bilden.  In  Essigsäure 
iBst  du  Salt  sidi  lu  einer  to&un  Fltftngkeit^  die  erst  beim  ErwSimen  unter  Saueistoff-Ent- 
wicUong  Mch  entfkibt  (Dznmam  Smith)  (ioi). 

Schwefelverbindungen  des  Eisens. 

1.  Eisensnlftir,  Eife  rrosulfür,  Halbschwefeleisen,  Fe^S,  bildet  sich 
bciiii  Eriiiuea  \  on  was^ci ü eieni  Fcrrosulfat  im  Wasseritoftstrome  (Arfvedson)  (102), 
indem  sich  zunächst  schweflige  Säure  und  Wasser,  sodann  auch  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt   Es  ist  ein  schwarzgraues  Pulver. 

SFeSO«     6H,  =Fe,S  -(-  SO,  -f-  6H,0  und 
4FeS04  H-        =  SFe,S  +  SO,  +  H,S  +  UH,0. 
Das  Halbscbwefeleisen  kommt  in  Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen 
in  manchen  Lechen  und  Steinen  der  Hüttenwerke  vor. 

Das  von  Akpvboson  beschriebene  Octoferrosulf&r,  Fe^S,  ist  ein  Gemenge 
von  Eisen  und  Etnfach-Schwefeleisen. 

2.  Eisensulfüri  Etsenmonosulfid,  Einfach-Schwefeleisen,  FeS, 
kommt  nicht  selten  in  Meteorsteinen  als  Troilit  vor,  wie  Haidinger  dies 
Mtneial  genannt  hat  (103).  Es  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  beider  Ele> 
mente.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  3  Thlen.  Eisenfeile  und  2  Thlen.  Schwefel 
in  emem  bedeckten  Tiegel  allmählich  bis  zum  starken  Giahen.  Wenn  die  Tem* 
peratur  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Sulfids  gesteigert  war,  so  erhält  man  eine 
por&se  schwarze  Masse,  die  aber  noch  Eisen  und  auch  höhere  Sulfide  enthalten 
kann.  I,etztere  werden  beim  Schmelzen  in  Schwefel  und  Monosulfid  zersetzt. 
Hahn  hat  empfohlen,  eine  weissgltihende  Eisenstange  in  geschmolzenen  Schwefel 
zu  tauchen.  Das  gebildete  Sulfid  schmilzt  sofort  und  fliegst  ab.  Man  wiederholt 
die  Operation  so  lange,  als  noch  freier  Schwefel  vorhanden  ist  (Kammels- 

BERC)  (104). 

Man  hat  auch  angerathen,  kleine  Eisenstückchen  (Nägel)  in  den  oberen  Theil 
eines  Tiegels  zu  bringen,  der  von  dem  unteren  Theil  durch  einen  durchlöcherten 
Boden  getrennt  ist.  Der  Tiegel,  der  in  dem  unteren  Theil  den  Schwefel  ent- 
hält, ist  so  angeordnet,  dass  zuerst  das  Eisen  zur  Rothgluth  erhitzt  wird.  Dann 
verdampft  man  den  Schwefel.  Das  in  dem  oberen  Theile  gebildete  Schwelei- 
eisen  schmikt  ab  von  dem  noch  nicht  angegriffenen  Eisen. 

Statt  mit  Schwefel  kann  man  das  Eisen  mit  Eisenbisulfid  (Schwefelkies)  zu- 
sammenschmelzen. Man  muss  immer  bis  zum  Schmelzen  des  Monosulfids  er- 
hitzen, weil  man  sonst  Etsensesquisulfid  erhalt  Auch  durch  Wasserstoff  kann 
man  das  Eisenbisulfid  zu  Monosulfid  reduciren. 

Das  Eisenmonosulfid  ist  eine  gelblichbraune,  krystallinische,  metallisch 
glftnzende  Masse,  die  zuweilen  hexagonale  Prismen  bildet.  Es  hat  das  Vol.- 
Gew.  4*69,  ist  nicht  magnetisch,  wird  durch  die  Wärme  nicht  zersetzt  und  verliert 
auch  beim  Glühen  im  Wasserstoflstrom  keinen  Schwefel.  Bei  Luftzutritt  oxydirt 
es  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil  zu  Ferrosulfat,  bei  stärkerem  Erhitzen  zu 
Eisenosqrd  und  schwefliger  Säure.  Beim  Erhitzen  im  Wasserdampf  erhält  man 
magnetisches  Oxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Chlor  bildet  bei  höherer  Tempe- 
ratur Chlorschwefel  und  Eisenchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  entsteht  nach 
Kopp  (10$)  zunächst  Schwefelnatrium  und  Ferrocarbonat,  welch  letzteres  sich 
dann  zersetzt,  wobei  sich  etwas  Eisenoxyduloxyd  bildet.  Letzteres,  sowie  das 
Eisenoxydul  bilden  mit  dem  Schwefelnatrium  Aetznatron  und  ein  Doppelsalz  von 
Schwefeleisen-Schwefelnatrium. 
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Durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Ferrosulfid  unter  Schwcv*!- 
wasserstofl-Entwickluri}^  zersetzt.  Zu  diesem  Zwecke  findet  es  in  cbemisrhen 
Laboratorien  und  Fabriken  Verwendung. 

Hydratisches  Schwefeleisen  entsteht  als  scliwarzer,  voluminöser  Xicdei- 
schlag,  wenn  Eisenoxydulsalzlösungen  mit  einem  Alkalisulfid  versetzt  werden 

Aus  den  Eisenoxydsalzen  wird  dasselbe  wasserhaltige  Monosuläd  gefaiit,  aber 
im  Gemisch  mit  Schwefel; 

Fe^Cl«  4-3(NHj3S  =  2FeS  +  S  4-  GNH^Cl. 

Auch  auf  andere  Weise  bildet  sich  der  Körper,  wie  der  unter  dem  Namen 
Vulcan  des  Lemery  bekannte  Versuch  zeigt.  Wenn  man  Schwefel  mit  Eba- 
feils]>änen  mischt  und  die  mit  Wasser  angerührte  Masse  in  den  Erdboden  m 
gräbt,  so  bildet  sich  Schwefeleisen,  und  die  dabei  sowie  durch  die  Oxydatk» 
derselben  zu  Etsenhydroxyd  entwickelte  Wärme  reicht  hin,  um  einen  Thetl  Wasser 
zn  verdampfen.  Das  hydratische  Schwefeleisen  löst  sich  leichter  als  das  wassa- 
freie  in  verdünnten  Säuren.  Auch  in  Wasser  ist  es  nicht  gans  uniöslicfa.  Geg^ 
wart  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  verhindert  aber  diese 
Lösung.  In  Ldsungen  alkalischer  Sulfide  ist  es  sehr  wenig  l^telich. 

Magnetisches  Schwefeleisen,  Fe^S«.  Dieser  Kdrper  entspricht  dem 
magnetischen  Oxyd  und  kann  als  eine  Verbindung  von  FeS  und  Fe^S,  ange- 
sehen werden.  Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Eisenoxyd uloxyd 
erhaltene  Masse  (Sidot)  (io6)  reducirt  sich  bald  *u  Einfach-Schwcfelcisen,  FeS. 
Das  Sulfid,  FeS-i-Fe,Sj,  findet  sich  sehr  selten  in  der  Natur  vor;  häufiger 
kommen  die  Verbindungen  öFeS-hFejSj  und  6FeS-hFe,Sj  vor.  Dieses 
Mineral  ftlhrt  den  Namen  Magnetkies.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen,  bronze- 
farbigen Tafeln  von  4'4  bis  4'66  Vol.-Gew.  Häufig  bildet  es  blättrige  Maasen. 
Die  Härte  ist  geringer  als  die  des  Schwefelkieses.  Es  wird  vom  Mr>yneten  an- 
gezogen. Der  Körjier  l'e^Sg  kann  durch  Glühen  des  Eisenbisuinds  erhalten 
werden;  derselbe  ist  gelbbraun  und  magnetisch,  verliert  beim  Erhitzen  nidtf 
weiter  Schwefel,  wird  aber  im  Wasserstolfstrom  2U  Monosulfid  reducirt. 

Stromeyer  hat  die  Verbindung  Fej,S4  durch  Erhitzen  von  Schwefelkies  er- 
halten, nach  Ranmelsberc  (104)  entsteht  Fe-S, ,  wenn  man  Schwefel  aufglühendes 
Eisen  wirft,  als  poruse  Masse  vom  Vol.-üew.  5  UG7. 

Eisensesquisulfid,  Anderthalbfach-Schwefeleisen,  Ferrisulfid, 
Fe^Sj,  bildet  sich  beim  Erhitzen  dnes  Gemisches  von  gepulvertem  Monosulfid 
und  Schwefel  auf  Rothgluth ;  femer,  wenn  man  einen  Strom  Schwefelwasserstoff- 
gas  bei.  100^  Ober  Eisensesquioxyd  leitet  (Berzeuus)  (io7j.  Es  bildet  eine  gito- 
gelbliche  Masse,  welche  nach  Proust  (108)  magnetisch  ist,  nach  Berzblius  nicht 

Nach  Phipson  (109)  erhält  man  das  Hydrat  ^^fS^  3H|0,  wenn  man  eiM 
Eisenchloridlösung,  welche  ein  Oxydationsmittel  wie  Chlor  oder  ein  Hypocbloiit 
enthält,  mit  Ammoniumsulf  hydrat  filllt.  Der  grüne  Niederschlag  wird  nach  dev 
Auswaschen  schwarz.  Dieses  Sesquisulfid  ist  in  concentrirtem  Ammoniakwasscr 
lOslich. 

Beim  Erhitzen  geht  das  Sesquisulfid  in  das  magnetische  Sulfid  über.  In 
feuchtem  Zustande  wandelt  dasselbe  sich  alsbald  in  ein  Gemisch  von  Schwefd 
und  Eisenoxyd  um.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es,  indem  sich  ein  Eisenosgrdol* 
salz  bildet,  Schwefelwasserstoff  sieb  entwickelt  und  Wasser8tofibupersul6d  sidi 

abscheidet. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  zum  Cilühen  erhitit, 
so  erhält  man  Verbindungen  von  Eisensesquioxyd  und  -sesquisulfid  in  verschiedenen 
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Verhültnissen.  Nach  Saumelsberg  (103)  entsteht  die  Verbindung  Fe^Oi  +  SFe^S,, 
wenn  man  SchwefelwasserstolT  über  Eiseno^d  leitet,  dessen  Temperatur  ttber  lOO^j 
aber  unter  Rothgluth  gehalten  wird. 

Das  Eisensesquisulfid  vereinigt  sich  mit  andern  Sulfiden;  so  mit  Kisenniono- 
sulfid  zu  den  P'erroferrioxyden  analogen  Verbindungen;  mit  Schwclelkupter  zu 
CuS4-  FcoS.,  oder  CujFe^S^,  femer  zu  (Cn2)  ,Fe,Sg,  welche  Körper  die  Mine» 
ralien  Kupferkies  und  Buntkupfererz  bilden. 

Auch  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und  Schwefelälber  sind  Fenisal- 
fidverbindungen  dargestellt  worden,  die  sich  den  Aluminaten  an  die  Seite  stellen 
und  als  Sulfofenrite  bezeichnet  werden  können. 

Eisenbisulfid,  Zweifach-Schwefeleisen,  FeS|.  Dieser  Körper  kommt 
als  Schwefelkies  oder  Pyrit  und  in  einer  dimorphen  Varietät  als  Strahl  kies 
oder  Wasserkies  in  grossen  Mengen  in  der  Natur  vor. 

Der  Pyrit  kommt  in  allen  geologischen  Formationen  vor;  er  krystallisirt  in 
Würfeln  und  anderen  Formen  des  regulären  Systems.  Er  ündet  sich  häuüg  auch 
in  kugcl-  oder  nierenförmi.2:en  Massen;  er  entsteht  noch  fortwährend  durch  Ein- 
wirkung organischer  Stoffe  auf  Wasser,  welches  Eisen  und  Sulfate  in  I.östmg 
enthält.  Der  Pyrit  ist  messinggelb,  hat  das  Vol.-Gew.  ö'löö  und  ist  härter  als 
Stahl. 

Der  Strahlkies  kommt  in  graugelben,  spiessigen,  rhombischen  Prismen  vom 
Vo1.*Gew.  4*7  bis  4*85  vor.  Seine  Härte  steht  «wischen  der  d^  Feldspates  und 
des  Quarses.  Während  Pyrit  sich  selbst  an  feuchter  I^üft  nicht  oxydirt,  bildet  der 
Wassericies  unter  diesen  Umständen  leicht  Ferrosulfat  neben  freiem  Schwefel  und 
Schwefelsäure. 

Künstlich  erhält  man  das  Eisenbisulfid  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Eisen 
oder  Eisenmonosulfid  mit  Schwefel,  oder  wenn  man  Schwefelwasserstoff  über  die 
Oxyde  oder  Chloride  des  Eisens  leitet,  bei  Temperaturen,  die  zwischen  100° 
und  Rothglut  liegen.  Unterhalb  100"  erhalt  man  wesentlich  Sesquisulfid,  über 
RothgUit  magnetisches  Sulfid,  weil  d:\%  Hisulfid  in  höherer  Temperatur  leicht 
Schwefel  aui.giebt.  Wenn  man  em  ücnicnge  von  Eisenoxyd,  Schwefel  und 
Salmiak  langsam  bis  wenig  ttber  die  Verdampfungstemperatur  des  letzteren  er- 
hitzt, so  erhält  man  nach  Wöhler  (iio)  das  Bisulfid  in  kleinen  messinggelben 
Octaedem  und  Wttrfeln,  also  in  Form  des  Pyrits.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Eisenoxyd  (Schlagdbnhaufen)  (iti),  sowie  durch  Er- 
wärmen von  Eisen  oder  Eisenoxyd  mit  wässriger  schwefliger  Säure  im  suge- 
schroolzenen  Rohre  auf  200°  bildet  sich  das  Bisulfid  (Geitner)  (xza). 

Das  Eisenbisulfid,  besonders  der  Schwefelkies,  ist  von  grösster  technischer 
Wichtigkeit,  indem  er  das  hauptsächlichste  Rohmaterial  für  die  Schwefelsäure- 
fabrikation bildet  Auch  ist  er  ein  Material  zur  Gewinnung  von  Schwefel,  Schwefel- 
kolilenstüfl"  und  hjsenvitrioj.  In  Huttenwerken  findet  er  .Anwenduni^  zur  An- 
sammlung von  (lokl  und  Silber,  sowie  von  Kupfer  in  Lechen.  Durcli  Oxydation 
der  in  Alaunschiclein  und  Aiaunerdcn  enihakenen  Eisenkiese  (wobei  sich  Schwefel- 
säure bildet)  wird  die  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  aus  dem  Aluminium- 
sUicat  bevwrkt 

EisenDitrosoittlfide.  I>iese  eigcntbttinlidiien  Vcrbindangen,  in  welchen  das  Elsen  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nschtuweiMn  ist,  sind  von  Roussm  entdecict  worden.  Die 

Zusriniiiicn >ct7i:n^  derselben  ist  nicht  mit  Sicherheit  «nsugeben,  d«  verschiedene  Chemihef  ver- 
JChiidciic  Resultate  erhalten  lialicn. 

KoussiN  (113)  liat  fol|;ende!)  Vertahren  ausgcfiibrU    Wenn  man  Losungen  von  Aotmo« 
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niumsulfhydriU  und  Kaliumnitrit  mit  i-innndor  vtrinisclit  und  in  da?  Gemisch  tropfenweise  und 
unter  Umrllhrcn  eine  Lösung  von  Eis«nchlorid  f^ios^i,  so  lös!  sich  beim  Frvvarmcn  bis  yun 
Sieden  der  schwarze  Niederschlag  fast  völlig  auf.  Aus  der  heiss  hltrirten,  dunkel  gefärbten 
Ltteung  sdMiden  steh  beim  Eilcalten  «diwane  bis  SCentim.  lange  Htombüche  Frinneo  «an 
Auf  dem  fllter  bleibt  Sdiwefel  «irttck.  Wenn  nrnn  statt  eines  Feiriaakes  Fcmsullät  benutzt, 
so  löst  sich  der  Niederschlag  vollständig  ohne  Hinterlassung  von  Scbwcfd. 

PoRr7fN<KY  (114)  la-reitet  die^cli>e  Vcrhindun};; ,  indem  er  zu  einer  mit  Stickoxyd  ge- 
sättigten Eisenoxydulsaklösung  Ammoniumsulfhydrat  hinzufügt,  auf  100"  erhiut,  ftltrirt  und  eia* 
dampft 

DSHBL  (115)  setzt  40  Cbctu.  einer  Utbrnng  von  Ainnioniiinisiilfh]rdr«t  nt  einer  siedenden 
Lösung  von  SO  Gnn.  Kalionmitmt  in  SOO  Cbcm.  Wasser.  Man  littst  einige  Zeit  sieden  und 
filgt  dann  eine  Lösung  von  33  Grm.  Fcrrosulfat  in  200  Cbcm.  Wasser  hinzu.  Der  anfangs  ent- 
stehen(k>  «ichwarr.c  Niederschlag  Vi><t   sich   bei  fnrtgesetstem  Kocbcn,  und  beim  Abkühlen  <ler 

FlUssligkcit  sclicidcn  sich  schwarze  Kry«ta!le  aus. 

Nach  1'awkl  (it6;  giesst  man  Schwefelkalium,  aus  44  Gnu.  Aet^kaii  hergestcHt  und  in 
400  Cbcm.  Wasser  gelöst,  in  eine  siedende  Lösung  von  35  Grm.  Kaliutimitrit  io  400  Cbcxo. 
Wasser,  filgt  cu  der  mit  einem  Ttopfen  SchwefelsKure  vcisetsten  Lösung  darauf  151  Gim.  F«rso- 
suUat^  in  ISOO  Cbcm.  Wasser  gdöst,  hinzu,  cihitEt  eme  halbe  Stunde  auf  10  bw  00*,  fittrht 
von  einem  aus  Eisenoxydul,  Eisenoxyd  und  Schwefel  bestdienden  Niederschlag  und  liast  tr- 
l(«Utcn. 

Die  grossen  wohl  isolirten  Krystalle  lösen  sich  nach  RoussiN  in  ihrem  doppelten  Gewichte 
siedenden  Wassers;  in  kaltem  sind  sie  wenig  löslidi,  sehr  lÖsUdi  dagegen  in  Alkohol,  Holxgeist. 
Amylalkoho],  Bisessig;  ziemlida  löslich  in  Naphta  und  TetpentinöL  In  jedem  VerhMltniss  iBsen 
sie  sich  in  Aethcr.    Diese  Lösung  geht  so  letdtt  vor  sich,  dass  Krystalle  unter  einer  Glodte 

in  einer  üthcrhaltigen  Atmo^phiire  sicli  sofort  vcrflüchtij^en ,  worauf  nach  Verdunstung  de« 
Aclhcrs  an  der  freien  T.uft  wieder  Ivrystallisation  eintritt.  \'i>llip  unloshcli  s;nd  die  Krystalle  in 
Schwefelkohlenstoft"  und  m  Chloroform,  so  dai>s  mit  deren  Hülfe  die  Gegenwart  von  Aethcr  oder 
Alkohol  im  Chlotofonn  erkannt  werden  kann. 

Die  Krystalle  sind  sehr  donkd  gefibbt  and  sdgen  Mctallglanz,  sie  füifaen  sehoa  in  geringer 
Menge  das  Lösungsmittd  sehr  intensiv.  Ihr  Geschmack  ist  stypdsch,  dann  bitter.  Sie  sind  an 
der  Luft  licrdich  unverindedich,  völlig  bei  Gegenwart  einer  .Spur  Alkali  (Ammoniak).  Sie  zer- 
sctrcn  sicli  iiei  'Icniperatitren  zwischen  115  und  140",  wobei  sicli  Stickoxyd  entwickelt  und 
roilie  Dämpfe  bildet.  I'.ei  130"  tr;ti  ebi  weis^ies  Sublimat  auf,  welches  aus  Schwefel,  schweflig- 
saurem Ammoniak  und  salpelersaurcm  Amaioiiiak  besteht;  auch  Salpetersäure,  schwcfclsaurcB 
Ammomsk  und  Nitroschwefelsüure  hat  man  bemerkt.  Bei  plötzlichem  Erhitzen  tritt  eine 
Deflagration  ein.  Der  Rückstand  besteht  ans  Schwefd  und  Eisen.  Starke  Hineralslltticn  zer^ 
setzen  den  Körper  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Salze  mehrerer  Metalle  brirtgen 
in  den  Lösunj^en  unter  Stirkovyd-Entwickltmf^  eine  F^lhm^j  von  Schwefclmetnll  hervor.  wJfhrciid 
F.iseii'-ak  in  l.()>-iiitg  bleibt.  Üurch  Ammoniak  wird  die  Substanz  aus  ihrer  Lösung  vöUig  gefällt, 
ebenso  üurcl;  K.üi,  langsamer  durch  Natron  in  der  Kälte. 

Wenn  man  die  Krystalle  mit  concentrirter  Alkalüatige  erhitzt,  so  enti^ckelt  sich  Ammo> 
niok  und  es  schddet  sich  rothes  Eisenbydroxyd  im  Zustande  grosser  Reinheit  ab.  Die  filtrirte 
Lösung  ist  nodh  stark  gefiirbt.   Beim  Verdampfen  schnden  sich  dicke  schwaize  KiystaUe  ab. 

Die  durch  Einwirkung  der  Eiscnsalze  auf  Kdiumnitrit  und  Schwefelammonium  erhaltenen 
Krystalle  haben  nach  der  Umkrystallisirung  aus  Aethcr  und  Wasser  und  Trocknen  bei  60^  bei 
der  Anah«^c  Zahlen  gegeben,  aus  welchen  RoussiN  auf  die  Formel  FcjSjH,(NO},  oder 
Fe,S,(NU),  -f-  FeS(NO),  +  H,S  schlicsst. 

Das  Stickoxyd  wurde  durdi  Zersetzung  des  Körpers  mit  Jod  oder  KnpfersaUat  entwickdt 
und  gemessen,  weldie  Zersetsimg  Icidit  und  albnlhlidt  stattfindet 

PoRCZYNSKV  (114)  ist  zu  andern  analytisdicn  Resultaten  gekommen  und  stellt  die  Formel 
auf:  Fe,S,(N0)4  4- -211./).  Nach  Rosknuekc  (117)  ist  die  Zusammensetzung  FecSj(NÜ),^ 
+  4HjO.  .SpüftT  {hq)  ^;icbt  derselbe,  ebenso  wie  I'.vwi  i  nn,  d.iss  hei  der  Reaction  mit 
Kaliumnitht  ein  kaliumhaltiger  Körper  entsteht.    Nach  Letzterem  ist   dessen  2^usammenset£ung 
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Fe,Sj(NO)saK)  +  SH^O.  DcMBL  (i  i8),  welcher  die  AmnumnlrverbiBdiiiig  de«  Kflipeis  iinter- 
«aeht  hat,  hült  denselben  für  ein  Amid  von  der  Constittttioni 

'*^-^S  —  NH., 

Die  durch  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Ammoniakentwiddiing  entstandenen 
Krystalle  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aethcr,  von  ausserordentlich 
bitterem  Ge<!chni:ick.  Sie  zersetzen  sich  bei  120^  unter  Kntwtcklun,^  von  schweftif;;er  Säure  und 
Stickoxyd,  wahrend  Schwefeleisen,  SchwclVlnatrium  und  Natriunisulfat  zuruckhlciben.  Aus  der 
Lösung  derselben  fallen  Sauren  einen  rothen  flockigen  Korper,  der  mit  Schwefelwasserstoflf- 
wasser  ausgewaschen  weiden  mnss,  da  er  sonst  beim  Auswaschen  unter  Schwefelwasaeistoffent- 
widdung  sieh  zersetst  Roussnt  hMlt  die  Zusammensetsung  Fe,Sj(N0)2  +  4H3S  fttr  wahr- 
scheinlich und  nennt  den  Ktfrper  geschwefeltes  EisennitrosuIfUr,  die  Natriumverbindung,  welche 
«lie  Zusamniensetzung  Fe2S3(N 0).^3Na.^S  haben  soll,  geschwefeltes  Eiscnnatriumnitrosulftir. 
Nach  RosEMiERO  kommt  dem  Körper  die  Formel  Fe^Sg(NO), gNa^  4-24HjO  zu,  Pawel  stellt 
'1a<  Knlium«nlr  nh  Fe^S.K.^fN'O) ^  ^  -|- ^TIjO  hin.  Da  man  das  Vorhandensein  von  (NO)- 
Gftippen  annelinun  muss,  ^^  ist  die  ISc/cichnung  Etsennitr ososulfid  die  richtigere.  Dieser 
rothe  Körper,  der,  wie  erwähnt,  während  des  Auswaschens  leicht  Schwefelwasscrstoft'  ausgiebt, 
letsetzt  sich  auch  in  tiocknem  Zustande  unter  Stickoaqrd-  und  Asnmoniak-Entwicidung-  und  hinter- 
fiUst  nur  Schwefeleisen.  Er  Itfst  sich  in  Lflsungen  der  Alkalien  und  alkaUsdicn  Erden  und  giebt 
mit  denselben  Salse,  die  durch  Lösungen  schwerer  MetaUe  gefiillt  werden. 

Wenn  die  Lösung  des  Natriumeisennitrososulfids  nicht  kalt,  sondern  in  der  Siedehitze 
durch  Schwefebäure  gerällt  wird,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  und  es  scheidet  sich 
ein  schwerer  schwarzer  Körper  aus,  ein  Eisennitrn«;osulfid,  Fc.,S.,(NO).j,  da";  ^\ch  von  dem  rothen 
Nicderschlai;  durch  einen  Mindcr<;cha)t  von  4H,,S  untersehtidet.  Dieses  ist  unlöslich  in  \Vas''Cr, 
Alkohol  und  Aether.  in  irucknem  Zustande  icersetzt  es  sich  langsam  in  Stickoxyd  und  Etsen- 
sulfid.  Es  wird  durch  einen  glühenden  Körper  entsllndet  Alkalien  und  Sehwefelalkalien  iDsen 
dassdbe  auf.  Aus  der  Lftrang  in  Schwefelnatrium  erhalt  man  durch  Abdampfen  und  Extraction 
mit  Aether  das  Natriumeisennitrososulfid,  Fe)S3(N0),NayS  +  H,0.  Die  schwarzen,  metallisch 
glänzenden  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe;  in 
Chlorofomi  und  Schwefelkohlenstoff  sin<l  sie  unlöslich.  Aus  der  Lösung  werden  durch 
Lösungen  schwerer  Metalle  VcTbindungcn  gefallt,  die  mehr  oder  weniger  beständig  sind. 

Nacli  l'AWKl  (120)  giebt  es  zwei  Reihen  vdn  IM'^ennitr(t-(^sultu!en.  Die  erste  Gruppe  hat  die 
allgemeine  Formel  Fe,(NO)j^S^Rj.  Das  Kailumsaiat  entsteht,  wie  bemerkt,  aus  Eisenvitriol, 
Kaliumnitrit  und  Sdiwefdkalium,  das  Natriumsak  in  analoger  Weise.  Dieses  entrteht  auch 
durdi  Einwirkung  von  Eisenvitriol  auf  ein  Gemenge  von  Natriumsulfocarbonat  und  Natriunmitrit. 
Aus  der  Lösung  des  Natriumsakes  kann  durch  Zusatz  von  Anmonhmicarbonat  das  etwas  schwer 
lösliche  Ammoniumsalz  erhalten  werden*  Dieses  wie  das  Kaliumsalz  ist  eine  beständige  Ver- 
bindung, während  die  Salze  der  schweren  und  Erdalkalimetalle  leicht  zersetzlich  sind.  Die  be- 
standigste Verbindung  t<:t  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Cä«;iuni-;alz.  DasFerro^alz  [^Fc^(N())j^Sg]Fe 
bildet  sich,  sobald  die  Losung  eines  Alkali.'talzcs  in  der  Kalte  mit  Schwefel^.iure  zersetzt  wird. 
Das  leicht  lösliche  Salz  zersetzt  sich  ausserordentlich  leicht.  Aus  verdünnter  Lösung  lalii  aui 
Znsatz  verdünnter  Schwefdsflure  die  üreie  Säure  Fe4(NO)7S,H.  Dieselbe  ist  in  Alkohol  und 
Aether  nnlöslieh,  in  SchwefelkoUenstofT  und  Chloroform  Iflslich  und  leich  sersetslich. 

Durch  Behandlung  dieser  Salze  mit  Alkali  in  der  Wttrme  entstehen  Verbindungen  der 
zweiten  Gruppe,  wobei  sich  rothes  krystallinischcs  Eisenoxyd  ausscheidet  und  Stickoxydul  sich 
entwickelt.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig  und  gehen  leicht  in  solche  der  ersten 
Hriippe  Uber.  Das  Ciisiurnsal/  ist  das  unbeständigste.  Wrc  Verbindungen  lösen  sich,  mit  .\us« 
nähme  des  Eisensal/es,  nicht  in  Aether,  auch  nicht  in  Scliwcfelkohlenstoff  und  Chlorolonn. 
Dem  Raliumsalz  giebt  Pawki.  die  Formel  FCjj^NOj^SjKj  +  4  H3O.  Es  scheint,  dass  das 
Kalium  an  Schwefel,  nicht  an  Stickstoff  gebunden  ist.  Die  Gruppirung  der  Elemente  wird  ßlr 
die  Kaliumsalze  beider  Klassen  durch  folgende  Formeln  wahisdieinlieh  ausgedruckt. 

1  II 
Fe(NO),S,  FcS,  K,S       Fe(,NO;,S,  Fe(NO)„  K^S. 


Digltized  bv  Google 


2E 


HkadwUrtcrbttch  der  Chemie. 


Scleneisen,  FeSe.  Wenn  man  Ohcr  glühende?  Eisen  Selendampf  leitet,  so  entsteht  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  ein  graugcliier,  metallisch  gläniender  Körper.  Derselbe  schmilzt 
nur  in  der  Lötiktohrflainnie,  wobei  er  sich  mydirt  und  wahntcheiDKeh  FenoieilcBit  bildet  Ver- 
dUiMite  S&uien  lösen  ihn  unter  EntwicUnng  von  Selenwasseistoir. 

Wenn  man  den  eben  crwllmten  Körper  in  gepulvertem  Zustande  mit  Selen  erhitzt,  so 

scheint  eine  neue  Verbindung  z\i  entstehen.  E-;  l>il<1ot  «;ich  nach  Berzeuus  ein  braunes  Pulver, 
das  in  Salzsäure  unlöslich  ist  und  in  höherer  reiiijjcratiir  -^ich  unter  Freiwerden  von  Selen  zer- 
setzt. LiTTLE  (12 1)  hat  in  ähnlicher  Weise,  indem  er  die  Schmelzung  unter  einer  Boraxscbicht 
ausfttbrte,  dnen  braungelben  Körper  eiluUtcn,  dem  er  die  Fonnel  Fe, Sc,  giebt.  Das  VoL-Gew. 
dessdben  ist  6*38. 

Das  durch  Selenwasserstoflf  aus  Eisensalxen  gcrallte,  schwarzviolette  hydratische  Sdeneisen 
ist  in  Alkalien  und  Schwefelammonium  unlifslicb,  in  Cssigsätue  und  in  MineralsHuren  lOslich 

[RKEn  (122)]. 

Tcllureiscn  bildet  sich  nach  Berzelius,  wenn  man  Ferrotcliunt  im  Wasserstoßstrome 
reducilt,  wobei  sid»  Tellurvasserstoff  entwidteU. 

Fluorverb  indun  gen. 

Eisenfluoriir,  Ferrofluorid,  FeFl, -j- 8HjO.  Eisenfeile  löst  sich  langsam  in  Fluor' 
wasscrstoffsttuie  von  1*07  VoL*<5ew.  Bdm  Abdantpfen  der  Losung  erhalt  man  gittne  Prfanwa. 
Dieselben  dnd  in  Wasser  wenig  Ufslich,  vid  lödicher  in  Flaorwasserstofl^aave.  Bd  Temperatur^ 
erhAbnfig  schmelzen  diesettien  in  ihrem  Krystallwasser.  Nach  dem  Austreiben  des  Wassers  bleibt 
eine  weisse  Kr) >t;»11mas«e,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hatte;  war  dies  aber  der  Fall,  so  resultirt 
ein  ncnienge  von  Eisenoxyd  und  Eisenflnorid.  Wenn  man  zu  einer  warmen  Losung  des  Fluortirs, 
die  keine  überschüssige  Fluom'asserstoffsäure  enthält,  Salpetersäure  setzt,  so  wird  die  grUue 
Lösung  farblo«,  wdehe  dne  weisse  hjrgroskopisdie,  salpetenXttrehdtige  Kiystallmasse  liefert.  Es 
Ist  ein  Gemisdt  von  Fetiinitrat  und  FemAuoiid  ((ScBniMB^KlSTHBR)  (1*3). 

lüsenfluorld,  Ferrifluorid,  Fe jFlj -{- 911.^0.  Das  mit  Flusssäure  versetzte  FluOfUr 
wird  ilurcl)  Salpetersäure  zu  Fcrriflunrifl  ovydirt,  Au>  (3er  Lil^ung  erhält  man  farblose,  wenig 
lösliche  Kr)'stalle,  die  9  Mol.  Krystallwasser  enthalten  (Scheureer-Kkstnkr,  Berzeliits).  Bei 
100"  verlieren  dieselben  3  Mol.;  die  G  letzten  Mol.  können  dcht  durch  Erwttrmen  entfernt 
werden;  Uber  lOO**  crhltst,  aersclxt  sidi  der  Körper,  indem  Fluorwasserstoff  entwdcht 

Etsenbydroxyd  löst  sieb  unter  starker  Erwttnnung  in  FlussdNMt;  beim  Verdampfen  bilden 
sich  KrystaHe  mit  9  Mol.  Wasser.  Während  Eisenhydroxyd  in  Eiscnchlorid  sehr  löslich  ist,  in- 
dem sich  basi'^chc  Verbindungen  bilden,  ist  dies  mit  dem  Eisenhydioxjrd  dem  Fluorid  gegenaber 
nicht  der  Fall. 

Eisenftoorid  wird  durdi  Alkali  nicht  völlig  sersetst  Ammoniak  fiUlt  ein  gdbcs, 
basisches  Salt,  welches  anch  beim  Kochen  mit  Ammonisk  oder  Kafihjrdiat  nidit  alles  Fltior  ver- 
liert  Die  Zusaniincnsetsnng  ist,  wenn  Erwärmen  und  Uebersdniss  von  Ammonisk  vermieden 

wurde,  Fe,HJ-l,0.. 

Wasserfreies  e  r  r  i  f  1  u  (i  r  i  d  erlildt  man  durcl)  Beliandelii  von  q^eplilhtr!'!  Fiscnoxyd  mit 
flüssiger  FluorwasserstoÜ'säure.  Wenn  die  trockne  Masse  in  einem  i'latinlicgcl  erhitzt  wird, 
dessen  Boden  wetssglttbend  ist,  so  sdimilst  der  untere  Theil,  und  darüber  Is^m  ddi  dnrdi 
Sublimation  kleine  durcfasiditige,  fast  fiitblosc  cnbisebe  Krystalle  von  Ferri&iorid  ab  (ßn.  Cl.AtRB- 
Di MI  I  e)  (125).   Die  geschmolzene  Masse  ist  roib  von  Bisenoxyd«  das  durdi  Einwirkoqg  der 

Luft  nuf  da«  Fluorid  entstanden  i>t. 

Wenn  man  Losungen  von  Eisentluorid  und  Fluorammonium  vcnnischt,  so  erhalt  man  in 

farblosen  glänzenden,  kleinen  Octaedem  das  Ferriammoniumflu or id,  FcjFl^(6NH^FI), 
welches  erst  in  hoher  Temperatur  sieh  tersetrt  (Mamonac)  (125). 

C  h  1  o  r  V  c  r  b  i  n  d  11  II  p  e  n . 
Eisen c Ii  1  ort! r,  Fe rror lilorid,  FeCl^,  bildet  sich,  wenn  man  Eisen  unter 
Luftabscliiuss  in  ö.il^.sauic  lost.     M.in  mu.ss  es  im  Wasserstoitsttome  Uuckncu. 
l>iese  Trocknung  fallt  fort,  wenn  man  Eisen  in  Chlorwasserstoügas  erhitzt  (Wühler 
und  LiBBic)  (126).  Wenn  man  Cblorgas  Ober  glQhende  Eisenspäne  leitet,  so  ver- 
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flüchtet  sich  das  Chlorür,  welches  man  in  einer  Vorlage  sammelt  (Thenard); 
allein  dabei  bildet  sich  immer  etwas  Ferrichlorid»  Nach  Wöhler  (127)  kann 
man  auch  sublimirtes  Ferrichlorid  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstom  reduciren. 
Man  darf  aber  daljei  eine  gewisse  Temperatur  nicht  Ubeischreiteili  weil  sonst 
auch  das  Chlorür  zu  metalÜKchem  Eisen  reducirt  wird. 

Das  Ferrochlorid  bildet  eine  weisse,  blättrige  Masse,  die  aus  sechsseitigen 
Täfelchen  besieht  (Senarmont")  vom  Vol. -Gew.  2*5*28.  Es  verflüchtigt  sich  bei 
einer  über  dem  Schmelzpunkt  des  (  llases  liegenden  Temperatur.  Beim  Erliitzen 
desselben  in  Sauerstott  bildet  sich  Eisenoxyd,  und  Chlor  wird  in  Freiheit  gesetzt. 
An  der  Euft  oxydirt  es  sich  leicht  zu  einem  Gemisch  von  Ferrioxyd  und  -clilorid; 
tiFeCl^ -h  30  SFcjClg  H- FcjOj.  Es  ist  zerfliesslich  ujid  leicht  lösslich  in 
Wasser  und  in  Weingeist.  Mit  Wasserdampf  bei  Rothgluth  bildet  es  magnetisches 
Oxyd  und  Chlorwassereloflf:  3FcCl,  -h  4H,0  =  FcjO^  h-  6 HCl  +  H,. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Eisens  in  Saksäure  bei  Luftabschluss  conoentrii^ 
so  scheiden  sich  blättliche,  dtnchsichtige,  monokline  Krystatte  von  der  Zusammen- 
setzung Fe  Gl,  +  4HsO  und  dem  VoL-Gew.  1*93  aus.  An  der  Luft  werden  die- 
selben unter  Wasserau&ahme  grttn  und  xerfliessen  aUmlfblich. 

Da  das  CUorflr  in  Saksäure  weniger  löslich  ist,  als  in  Wasser,  so  scheiden 
ach  aus  der  gesättigten,  wftssrigen  Lösung  Krystalle  ab,  wenn  man  Chlorwasser- 
stoQgas  hineinleitet  Dieselben  feinen  Nadeln  FeQ,  +  SH^O  Men  aus,  wenn 
man  das  Chlorflr  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  bis  zu  Sättigung  löst 

IMe  Lösung  des  EisendilorQrsy  besonders  die  alkalische,  absorbirt  Sticfcoxyd 
und  bildet  eine  giQnbraune  Lösung,  welche  die  Verbindung  FeCl^NO  enthält 
Dieselbe  giebt  das  Stickoxydgas  beim  Erwärmen  leicht  wieder  ab* 

Das  wasserfreie  Chlorür  absorbirt  Ammoniakgas  (Faiuday)  und  schwillt 
dabei  zu  einem  weissen  Pulver  auf  von  der  Zusammensetzung  FeQ)(NH|)«. 
Dieses  hinterlässt  nach  dem  Schmelzen  bei  gelinder  Wärme  einen  kxystalUnischen 
Rflckstand  von  (FeCl,),(NHs),  (Rogstadius)  (80).  Wenn  man  bei  Rothgluth 
Ammoniakgas  ttber  das  Chlorür  leitet,  so  bildet  sich  nach  Frbmy  Stickstoffeisen 
Fe^N  (isS). 

Das  Doppelsalz  Ferroammoniumchlorid,FeCl,+  NH4CI,  kiystallisirt  aus 
einem  Gemisch  der  Lösunge^if  oder,  nach  Hbingxr  und  Bskzbltos  (129),  wenn 
man  Eisenfeile  mit  Salmiaklösung  kocht,  wobei  sich  Wasserstoff  und  Ammoniak 
entwickeln. 

Das  in  der  Medicin  angewendete  Präparat  JUfuor  ftrri  cklcroH  wird  durch 
Lösen  von  110  Thln.  Eisendmht  in  520  Thln.  Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung, 
nach  Zusatz  von  i  Tbl.  Salzsäure  bis  zum  dicken  Brei,  Zerreiben  der  erstarrten  > 
Masse  oder  sofortiges  I^ösen  in  Wasser  bis  zu  1000  Gewichtstheilen  dargestellt 
Dieses,  sowie  die  Tkutura  ftrri  tlikraHt  eine  Lösung  von  1  Tbl  festem  Eisenchlorür 
in  9  Thln.  TOgrädigem  Weingeist,  der  auf  350  Thle.  1  Thl.  Salzsäure  zugesetzt 
wird,  dient  äusserlich  zum  Waschen  schlecht  heilender  Wunden.  Sonst  findet 
das  Eisenchlorür  in  der  analytischen  Chemie  als  Reduktions-  und  Absorptions* 
mittel,  in  der  Technik  als  Beize  in  der  Zeugfibrberei  und  -Druckerei,  zur  iExtraction 
von  Kupfer  u.  s.  w.  Anwendung. 

Ferroferrichlorid,  Fe^Qg -4- 18HjO  oder  FeCl, -h  Fe^Clg ,  wird  nach 
Lefort  (130)  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ferroferrioxyd  in  Salzsäure 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Kalk  eindampft.  Der  Kalk  soll  zur  Ab- 
soipCkm  ttbeischttssiger  Salzsäure  dienen.    Die  gelben,  zeifliesslichen  Kiystall- 
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Warzen  schmelzen  bei  45**,  verlieren  bei  50**  Wasser,  bei  90°  auch  Chlomsttr- 
Stoff,  wobei  Sauerstoff  aufgenommen  wird. 

Kisenchlorid,  Ferrichlorid,  Fe^Clg.    Die  wasserfreie  Verbindirag  bereitet 
man  durch  Ueberleiten  von  Chlor  t)l»er  Eisenchlorür  oder  metalHsches  Eisen. 
Im  letztern  Fall  tritt  Erglühen  eni  und  Ferrichlorid  sublimirt.  Auch  beim  l  el)€r 
leiten  von  Chlorwasserstoff  iiber  lebhatt  glühendes,  amorphes  Ei&enoxyd  bildet 
es  sich. 

Bei  langsamem  Erkalten  des  r>ami)fes  krystallisirt  das  Chlorid  in  hexagonalcn 
Tafehi ,  die  im  du  ichscheinenden  Licht  roth,  im  reflectirten  grün  erscheinen. 
Die  Dampfdichte  ist  von  Ste.  Claike-Devilll  und  Troost  (iji)  zu  1 137  gefunden. 
Im  Wasserdampf  erhitz^  zerfällt  das  Ferrichlorid  in  Oxyd  und  Salzsäure;  beim 
Erhitzen  in  Saaerstofl  entsteht  Oxyd  und  Chlor. 

Das  Chlorid  löst  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Wasser,  indem  sich 
mehrere  Hydrate  bilden.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich;  aber  die 
Lösungen  zersetzen  sich  leicht,  besonders  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  indcn 
sich  Chlorilr  bildet.  • 

Mit  trocknem  Ammoniak  bildet  das  Chlorid  eine  rothe,  wasserlösliche  Masse, 
FejClc  +  SNHs,  (H.  Ros£)  (133).  Mit  Phosphoipenlachlorid  bildet  es  emen 
braunen  Körper,  Fe^Clg  +  ^PCI^.  Wird  es  in  Dämpfen  von  Königswasan 
erhitzt,  so  verbindet  es  sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  Fe^Cl^  +  2NOQ,  einem  ccr- 
fliesslichen,  dunkelgefärbten  Körper,  der  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  ver- 
fluchtigt werden  kann  (K.  Webek)  (133). 

Eine  Losung  von  Ferrichlorid  erhält  man  am  besten  durch  Lösen  von  Eisen 
in  Salzsäure,  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  und  Eindampfen,  bis  das  über- 
schüssige Chlor  verschwunden  ist.  Man  kann  die  Ferrochloridlösung  auch  duidi 
Salpetersäure  oxydircn. 

Die  concentiirte  Losung  ist  dunkelbraun  und  dickflüssig;  beim  Verdüonco 
wird  sie  gelb  und  dünnflüssig. 

Volumgewicbt  und  Gehalt  von  Eiscnchlorid-Lüsungco  bei  ll'b**  (Franz). 


Vol.-Gew. 

8  Fe/^, 

VoL-Gew. 

Vol.-Gew. 

8  Fe,a, 

1-0146 

2 

M746 

22 

1-8870^ 

42 

10292 

11950 

24 

1-4118 

44 

1-0439 

C 

1-2155 

26 

1-4367 

46 

1  0578 

8 

1-2365 

28 

1-4617 

48 

1  0734 

'2 

1-2568 

80 

1-4867 

50 

10894 

12 

1-2778 

32 

1  5153 

52 

M054 

14 

1-S9B8 

84 

1-5489 

54 

1-1*315 

16 

1-3199 

36 

1-5729 

56 

1-I87ti 

18 

1*3411 

36 

1-6023 

66 

11543 

SO 

1-8628 

40 

1*6817 

60 

Die  wässrige  Lösung  «ersetzt  sich  beim  Erhitzen,  besonders  wenn  sie  ver- 
dünnt ist  Je  nach  der  Concentration  bilden  sieb  Salzsäure  und  unlösliches  Oif- 
chlorid.  oder  lösliches  Ferrihydroxyd. 

Eine  Lösung,  welche  oder  weniger  Eisenchlorid  enthält,  zersetzt  sicli 
am  Licht  schon  bei  5  bis  6^  Dabei  ändert  sich  die  Dichtigkeit  Xrbcxe  (134) 
hat  die  hierdurch  gekennzeichnete  Aenderung  der  Lösungen  untersucht 

Durch  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke,  wobei  man,  um  öt 
Ausscheidung  von  Oxychlorid  zu  vermeiden,  etwas  Salzsäure  zusetzt,  erhält  man 
das  Hydrat,  Fe^Cl«  +  5H,0.   Leitet  man  Chlorwasserstofi^as  auf  die  KrystaOe, 
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SO  verflüssigen  sich  dieselben  unter  Absorption  des  Gases.  Beim  Abkühlen  der 
Masse  erhält  man  kleine  Kiystalle,  die  ein  Chlorhydrat  des  Ferrichlorids  zu  sein 

scheinen  (Sabatier)  (135). 

Das  Hydrat,  Fe^Cl,, -h  6  H^O,  erhält  man  durch  Abkühlen  einer  Lösung 
vom  Vol. -Gew.  15  (VV'ittstein)  (136).  Beim  langsamen  Concentriren  einer 
Chloridlösung  scheiden  sich  zuerst  Krystalle  des  Hydrats,  Fe^Cl^  12HjO,  aus. 
Durch  Schmelzen  dieser  Masse  bildet  sich  Ke^Cl,-,  -h  HgO. 

Die  wässrige  Ferrichloridiosung  löst  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  in  grosser 
Menge  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  Schwefelwasserstoff,  Zink,  Zinnchlorür, 
Kupfer,  Nickel,  Gold,  Platin,  Schwefel-  und  Arsenmetalle  etc.  reduciren  das 
Chlorid  zu  Chlorür,  indem  aus  letzteren  ChlorniLt  illL  werden.  Wenn  man  neu- 
trales Kisenchlorid  mit  dem  gleichen  Acquivaleiu  Natriumsulüt  in  Lösung  be- 
handelt, so  nimmt  das  Gemisch  eine  intensiv  blutrothe  Färbung  an,  welche  bald 
verschwindet.  Nach  Buicnet  entsteht  dabei  ein  Ferrisulfit. 

Die  weingeistige  Lösung  entfib-bt  sieh  am  Licht  unter  ChlorttrbUdung,  wird 
aber  bei  Lullzutritt  wieder  gdb.  So  auch  die  sogen.  BBSTUCHEFF^sche  nerven- 
stärkende  Tinctur  flfnOura  ferri  tklorati  aeiker$t^,  aus  7*5  EisencUorid,  30  Aether 
und  90  Alkohol  bestehend. 

Ausser  dem  eben  genannten  Präparat  findet  das  Eisenchlorid  in  der  Bfedidn 
Anwendung  als  Blut  coagulirendes  und  dadurch  blutstillendes  Mittel,  femer  xur 
Darstellung  eisenhaltiger  HeilmitteL  In  der  Technik  findet  das  Eisenchloiid 
Anwendung  zur  Darstellung  von  Berlineifolau,  femer  als  Beismtttel,  als  Chlorations- 
mittel  für  Erze,  zur  Reinigung  des  Wassers  an  Stelle  von  Alaun. 

Das  Ferrichlorid  bildet  mit  den  Alkalichloriden  Doppelverbindungen  von 
der  Formel  Fe|Cl(  H-  4MC1  -h  2H2O,  welche  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Ammonium-Eisenchlorid,  FejClg  H-  4NH4CI  2HjO,  erhielt 
FRrrzscHE  (137)  in  Form  granatrother  Krystalle  durch  langsames  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen.    Nach  Genth  (138)  erhält  man  dabei  dimorphe  Krystalle. 

Beim  Verdampfen  einer  mit  Eisenchlorid  versetzten  Salmiaklösung  erhält 
man  kubische,  orangefarlx-ni'  Kristalle  von  Salmiak,  deren  Farbe  von  Eisen- 
chlorid herrührt.  Ein  derartiger  Kisensalmiak  (Ammonium  muriaticum  martiatum) 
war  lange  oflicinell.  Das  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Salmiak  und  Eisen- 
feilspänen oder  Eisenoxyd  (Blutstein)  sich  ergebende  Sublimat  (Flores  sa/is  ammo- 
fiiaci  marttaUs)  ist  ebenfalls  ein  mit  Kisenchlorid  vermischter  Salmiak.  Die  Be- 
reitung des  Eisensalmiaks  ist  schon  von  Basilius  Valentinus  angegeben  worden. 

Eisenox)  Chloride  existiren  in  zwei  Klassen;  die  Verbindungen  der  einen 
sind  unlösUch,  die  der  andern  löslich.  Die  ersteren  entstehen  durch  Oxydation 
von  Elsenclüorttrlösungen  an  der  Luft  oder  von  Eisenchlorflr  durch  Salpeter- 
säure, wenn  nicht  genug  Salzsäure  zugegen  ist  (BfiCHAiip)  (139).  Wenn  man 
eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  weniger  Salzsäure  versetzt,  als  die 
folgende  Gleichung  verlangt :  6FeCl9+6HCl4-2HNO,«3FesClg-h4H20+2NO 
und  die  erforderliche  Salpetersäure  der  auf  100**  erwärmten  Lösung  nach  und 
nach  hinzusetzt,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  schwarze  F1flssig|keit  wird 
gelb,  find  es  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  basischen  Ferrichloride  ist  verschieden,  je  nach  der  ange- 
wandten  Temperatur  und  je  nach  der  Menge  Salzsäure. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Eisenchlorid  längere  Zeit  im  Kochen 
erhält,  so  scheidet  sich  ein  gelbes,  unlösliches  Oxychlorid  aus,  welches,  bei  100*^ 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  2Fe,Cl,H-  25Fe,0,  +  41H]0  zeigt  (BfiCHAiip). 

33* 
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T.ösliche  basische  Ferrichloride  entstehen  durch  Auflösen  von  frisch 
gefälltem  Eisenhydroxyd  in  Eisenchloridlösung.  Nach  Ordway  (140)  kann 
sich  dabei  die  Verbindung  FcjCl^ -f- 23 Fe.^Oj  bilden.  BtCHAXfP  {13g)  hat  die 
Flüssigkeit  untersucht,  die  man  durch  Auüösen  von  Fisenhydroxyd  in  Saksäure 
erhält,  bis  dieses  .sich  niclu  tnehr  rasch  auflöst,  und  deren  Zusammensetzung  zu 
Fe,Clg  4-  öFcjü,  gefunden.  Nach  längerem  Digeriren  lösen  sich  neue  Mengen 
Eisenhydroxyd,  und  BCchamp  hat  auf  diese  Weise  Flüssigkeiten  erhalten,  die  atif 
1  Mol.  Etsenchloiid  6»  8  und  10  Mol.  FegO,  enthielten.  Alle  diese  LOsongen 
konnten  bei  40^  zur  Trockne  verdampft  werden  und  htnterliessen  lOsUchc  Rflck- 
stände.  Noch  oxydreichere  Lösungen  bis  zu  Fe^Cle  +  SOFe^Of  geben  beim 
Verdampfen  Rückstände,  die  sich  nicht  mehr  völlig  lösten. 

Aus  den  löslichen  Oxychloriden  wird  durch  Ammoniak  chlorfreies  Hydroxyci 
gefällt,  während  man  den  unlöslichen  durch  Kochen  mit  Ammoniakflüssigkeit  das 
Chlor  nicht  völlig  entziehen  kann. 

Das  Eisenoxyd  dieser  Oxychloride  kann  auch  durch  Chromoxyd  ersetzt 
werden  (B£.champ).  Neutrale  Eisenchloridlösung  löst  langsam  frisch  gefälltes 
Chromhydroxyd.  BtCHAiiP  erhielt  eine  Lösung  von  der  Zasammeaselsung 
Fe,a,  -H4CrjOs. 

Umgekehrt  löst  Eisenhydroj^d  sich  in  verdünnten  Cfaromcfalotidltfsungen. 
BtoHAMP  hat  Lösungen  von  iCri^Cle  mit  $,  bezw.  9  und  15  Fe^Oi  analydrt 

Brom-  und  Jod v e rbindungen. 
Fisenbromiir,  Ferrobromid,  FeBrj.  Wenn  man  Bromdampf  über 
gluiiendes,  im  Iveberschuss  vorhandenes  Eisen  leitet,  so  bildet  sich  eine  gelbe 
Masse  von  Ferrobromid  (Liebic)  (141).  In  der  Kälte  und  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  greift  Brom  das  Eisen  nicht  an.  Das  BromOr  ist  löslich  in  Wasser.  Ans 
der  grünen  Lösung  krystallisiren  kleine  Tafeln,  FeBr^  +  BH^O.  Das  wasser&eie 
Bromür  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  sublimiiendes  Bromid  und 
Eisenoxyd. 

Eisenjodür,  Ferrojodid,  FeJ«,  bildet  sich  unter  Wänneentwicklunj^  wenn 

man  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Jod  rasch  erhitzt.  Schon  beim  Zusammenreiben 
von  Eisenfeilspänen  und  Jod  tritt  Verbindung  ein.  Die  graue,  blittrige  Masse 
schmilzt  bei  Rothglulh  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Durch 
Digeriren  \on  1  Thl.  Kisenfeilspäne  mit  3 — 4  Thln.  Jod  und  Wasser  t  ilialt  man 
eine  Losung  von  Eisenjodnr  Das  wasserfreie,  weisse  Jodur  ist  zertiiesslich ;  aus 
der  Lösung  kann  ein  hellgrünes  Hydrat,  Fejj  4HjO,  erhalten  werden.  Die 
wässrige  Lösung  wird  beim  Verdampfen  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
hydroigrd  zersetzt.  Dieselbe  löst  leicht  Jod  auf.  Durch  Zusatz  von  1  Mol.  Jod 
zu  3  Jodär  erhalt  man  eme  braune  Lösung,  die  mit  Kalinmcarbonat  versetzt 
Jodkalium  und  magnetisches  Hydroxyd  liefert,  so  dass  man  in  der  Lösung  Jodflr« 
Jodid,  FeJj  -+-  Fejg,  annehmen  darf 

Das  Eisenjodür  wird  zur  Darstellung  der  Alkalijodide  verwendet.  Femer 
fmdct  es  Anwendung  in  der  Medicin.  Ferrum  jodatum  wird  nach  der 
deutschen  Pharmakopoe  durch  Erwärmen  von  3  Thln.  Eisenfeile,  m  Thln.  Jod 
und  18  'Ihln.  Wasser,  Filtriren  und  Concentriren  der  Flüssigkeit  hergestellt. 
Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Lösung  wird  gewöhnlich  Jodeisensyrup 
(Syrupui  /erri  jodati)  durch  Digeriren  von  2  Thln.  Eisen,  4  Thln.  Jod,  30  Thln. 
Wasser,  Filtriren,  Versetzen  mit  60  Thln.  Zucker,  Erwilnnen,  Eindampfen  auf 
100  Thle.  bereitet,  oder  es  wird  trockne s,  zuckerhaltiges  Jodeisen  f^Arnw» 
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joitthm  uuekartOtm)  dufdi  Eindampfen  der  Lösung  des  Ferrum  joiaimit  mit 
40  Thln.  IkfilduEucker  beigestellt 

Eisenbromid»  Fcrribronid,  Fe^Br^,  bildet  sieli  in  Forni  dunkeliodiev  Krystalle  beim 
Efhitten  von  Eisen  in  überschüssigem  Bromdampf.    Bei  Luftabschluss  erhitzt,  sublimirt  es,  wobei 

aber  oin  Theil  sich  zersetzt.  An  der  Luft  zerfliesst  e«?.  Die  durch  Auflösen  von  Eiscnhydroxycf 
•n  Promwasserstoffsäure  erhaltene  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen  unlösliche,  basische 
Bromide  aus.  Auch  durch  Losen  von  Ferrihydroxyd  in  Eisenbromidlosung  bilden  sich  solche 
VcriiuHliiiigeii. 

Eisenjodid,  Perrijodid,  Fe,J^,  ist  nicht  gOMiii  belauint  Ebcnbydroxyd  löit  sich  in 
JedwsMcnloflsliiiei  aber  die  bniine  LOsime  gkbt  keine  KtystaUe. 

Vcrhindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 

Stickstoffeiscn,  Eisennitrid.  Wenn  Eisen  in  Ammomakgas  geglüht  wird,  so  nimmt 
es,  wie  schon  Be&thollet  (142^  beobachet  hat,  bei  gewissen  Temperaturgraden  an  Gewicht  zu 
um  IS  bis  18}  und  wird  dabei  sehr  spvtfde,  indem  sich  StickstolTeisen  bildet. 

Fein  serteiltes  Eisen,  aus  FeirooxalaI  oder  durch  Rcduetion  Ton  EiseooKjrd  mittdst 
Waiwtttoff  heigettelll»  nimmt  schon  bei  gewOhnlidier  TenqpemMr  oder  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen in  Stickstoff  um  etwa  28  an  Gewicht  zu  [Gedthkr  und  Brttgleb  (143);  Rocstaüius 
(144)].  Dem  Stickstofleisen  sind  von  vetschiedenen  Foradiera  verschiedene  Formein  suertheilt 
worden. 

Nach  SiAHLScmuoT  (145)  erhält  man  ein  einheitliches  Produkt  von  der  Zusammensetzung 
Fe,N  (oder  Fe^N,,  Tetrafernunmomum),  wenn  man  Ferro-  oder  Ferriclüorid  bis  unter  Rodi- 
^tfi  in  trocknem  Aromoniakgas  erhitst  Es  bQdet  eine  silberweissc  Messe  vmn  Vol.-Gew.  &0 
dessen  Pulver  in  dner  Gasflamme  mit  lebliaikem  FtndEeniqprnben  verbrennt  Im  Wasserstoftlnm 

erhitzt,  hinterlässt  es  reines,  sehr  weiches  Eisen  vom  VoL-Gew.  6*03.  Das  Eisennitrid  ist  magne- 
tisch, rostet  leicht  an  der  Luft,  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Fcrrosulfat  und  Ammonium- 
sulfat, in  Salzsäure  unter  Bihiung  von  Ferrochlorid,  Salmiak  und  Wasserstoff.  Im  Wasserdampf 
geglüht,  bildet  es  Ammoniak  und  schwarzes,  magnetisches  Oxyd.  Aul  Kothgluth  cruitzt,  wird  e» 
scieedt 

Ifan  nahm  filiher  an»  der  Stickstoff  sei  ehi  notwendiger  Bestanddieil  des  Stahls.  Ohne 
dies  nllict  «n  tmtetsoehen,  sei  erwXhnt,  daas  Funv  im  Stahl  dn  Carbonitrid  annimmt,  da  Stalü 
beim  Erhitscn  im  Wasserstoffstrome  nicht,  wie  die  Ferronitride,  Ammoniak  liefert. 

Sn.VF.STRl  (146)  hat  ein  Ferronitrid  von  der  Formel  FCjNj  als  silberglänzenden  Ueherrug 
gewi<'<er  Laven  des  .\ctna  gefunden.  Man  kann  diesen  Körper  kUnstlich  daistelleo,  indem  man 
Lava  erst  in  Chlorwasserstoff,  dann  in  Ammoniakgas  erhitzt 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  einem  Fcrrosalz  und  Salmiak  scheidet  sich  ein 
gÜnfendcr  oder  schwanumger  Ktfiper  anSf  der  nach  KrXmer  (147)  ein  Eisennitrid  mit  V%\ 
Stickstoff  ist,  nach  IfBDiNGiit  (14^  eine  Eisen>Ammomuniiegiinng.  Der  Ktfrper  verbreitet  den 
Gcindi  von  Ammoniak  und  entwidcdt  In  siedendem  Wasaer  Waaseistoff. 

Eisenphosphid.  Eua  solcher  Körper  wurde  schon  1780  von  J.  C.  F.  M«iYER  (149) 
und  später  von  Berc.man  (150)  beobachtet,  welche  Chemiker  denselben  anfangs  für  ein  neues 
Metall  ansahen  Hydrosiderum,  Wa sser  e i  se n.  Man  hat  dann  verschiedene  Eisen-Fhosphidc  be- 
schrieben. Nach  C.  Freese  (151)  giebt  es  deren  drei,  Fe,P^,  FeP  und  Fe, P.  Die  Eisenphos- 
phide  sind  nicht  magnetisch  und  fast  unschmekbax.  Von  kalter  SalssHure  werden  sie  nicht, 
von  siedender  langsam  angegriffen»  Wobei  f  des  niosphors  Phoqphoisäare»  \  Phosphonraaser* 
Stoff  bilden.  Sa^tetersKure  und  Kitaigswasaer  oqrdiren  dicadben  bd  gewöhnlicher  Tenqteratur* 

Die  Verbindung  FegP^  stellte  H.  Rose  (15s)  durch  Erhitsen  von  Schwefdeisen  (Pyrit)  in 
Phofphorwasserstoffgas  dar.  Man  erhält  dieselbe  nach  Frkkse  auch  durch  Erhitfcn  von  redu- 
cirtem  Eisen  oder  EisenchlorUr  oder  Magnetkies  im  Phosphorwasserstoff.  Dies  Phosphid  bildet 
em  bläulich  graues  Pulver  vom  Vol. -Gew.  5*04,  das  beim  Erhitzen  verbrennt.  Wenn  es  in 
Wasserstoff  oder  ICohlenoxydgas  erhitst  wird,  so  verliert  es  Phosphor  und  geht  anscheinend  in 
FeP  Ober. 

LcMoea  Phosphid  entstellt  andii  wenn  man  Fervosulfid  FeS  im  PhospborwaaaeistoAlrom 
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eriüw  (FUbsb).  Die  Reaetion  FeS  +  PH,  «FeP  +  H^S-f-H  geht  sebr  lociam  vor  ack 
Auch  dtuch  Uebcrieiten  eines  Gemisches  von  WasseistolF  tmd  PhfMpliOfdaiBpf  Uber  ^ 

Eisenoxyd  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf  Ferrichlorid  (H.  Rott)  tA£i 
man  denselben  Körper.  r>ie=  Phofiphid,  eine  schwane  kry^tallinischc  Masse,  verbrennt,  an  «icr 
Luft  erhitzt,  m  einem  1  tr-t  Kernphosphat  ohne  Abgabe  von  Fho^hor.  SalpCtersKUK  uod 
Salzsäure,  sowie  Jod  sind  ohne  Einwirkung  darauf. 

Das  Phospbid  Fe,P  bildet  sich  auf  mannigfadie  Art.  Um  es  rein  zu  erhalten,  behandeU 
man  nach  FIrbesb  7  Thle.  wasserfictes  Ferriphosphat  mit  i  TU.  Russ  üa  Hegel  bei  WtUnlüb, 
wobei  eine  Scbidit  Kochsali  das  Gemisdi  vor  Oiqrdatioa  scbtttst  Die  Sdnndse  iritd  daan 
mit  verdünnter  SaUsinre  behandelt  vad  es  bleibt  das  Pbo^bid  als  grane  loTstalliniscJie,  viAt 
magnetische  Masse  vom  VoL-Gew.  5*74  zurück.  Dieser  sehr  stabile  Körper  wird  beim  Erhititn 
in  Wa«ferstoff,  Kohlenoxvd  oder  Kohlensäure  nicht  Terttndert.  Frkesk  glanbti  dass  dasselbe 
in  dem  phosphorhaltigcn  Roheisen  i  nrhalten  sei. 

Ein  Phosphid  Fe|P  bildet  sich  nach  HvosL£F  (153)«  wenn  man  da»  Pbosphid  Fe^P  unter 
einer  Bomsdiidit  erbitit  Dasadbe  bat  das  V4rf.-Gcw.  6*88t  ist  spröde,  magnetisdi  nnd  leidfer 
sdimelsiMr  als  die  Übrigen  Eisenphospliide. 

Metanisdk  ^Mntende  Prismen,  deren  IbnammemctEnng  sieb  der  Pofoic]  Fe^P«  nUhert,  wefdn 
im  Hochofen  beim  Schmdsen  eines  Eisenerzes  mit  natürlichem  Calciumpfaosphat  criialten.  Sie 
werden  in  der  Fabrikation  von  Natriumphosphat  gebraucht. 

ScHKNK  (154)  beschreibt  ein  Eiscnphosphid  Fe^P.^.  E«  cnt«steht  durch  Einwirkung;  voo 
1  hiiL^phoT  auf  ein  Gemisch  von  Knlihydrat  auf  Ferrosulfat,  also  wohl  durch  Einwirkung  von 
PhosphorwasscrstofT  auf  das  Eisensalz.  Das  gefällte  Fcrrohydroxydul  hat  eine  dunkle  Farbe. 
Der  Niedeischlag  wird  mit  siedender  Kalilauge  gewaschen,  dann  mit  Saltsiure,  am  Phobiker 
besw.  Etsenmgfd  su  beseitigen.   Das  Pho^id'  enifttndet  sieb  scboo  nnterbalb  100^. 

Nach  Stkuve  (155)  entstdit  eine  graue  Masse  FefP),  wenn  man  Ferripbosphat  im  Wasser' 
etoffttrome  auf  Weissghith  erhitzt.  Dieselbe  wird  von  SalzsHure  nur  sehr  laogmm  aogegiilfc^ 
wobei  ««ich  Pho8phoT\va«:ser?tnflr  und  Pho^phorsäurc  bilden. 

Eine  Verbindung  FcF,  hat  SlDOT  (156)  durch  Erhitzen  vo|i  Eisendraht  in  Phosphord.impj 
erhalten.  Im  Innern  der  Masse  befinden  sich  orthorhom bische  Krystalle,  die  magnetisch  sind 
und  leicht  Schnelsen. 

Eisenarsenide.  Verbindangen  von  Eisen  mit  Arsen,  wdsse  sein  spt<Mie  Ifosse,  cridül 
man  direkt  durdi  Globen  von  Aiscn  mit  Eben  bd  Lnftabsdilnss.  Dieselben  sind  wenig  «nie»* 
sucht,  genauer  dagegen  die  in  der  Natur  vorkommenden. 

Arsenikalkies  (Löllingit),  FeAs,,  findet  sich  in  silberweissen,  bis  stahlgrauen  rbom- 
biechen  Prismen  vom  Vol.-Gew.  7*22,  u.  a.  besonder«;  bei  Reichi^nstein  in  Schlesien.  Arsen- 
kies,  Arsenopyrit  oder  M  i  s  pi  ck  el  enthält  auch  Schwefel,  Fc_,  .\s._,S,.,  kommt  riemlich  häufig 
in  silberweissen  h^s  grauen,  kurzen,  rhombischen  Säulen  und  amorph  vor.  Härte  O'ö,  VoL- 
Gew.  €'18.  Das  Mineral  nt  vor  dem  LOdirohr  sdmielshar,  wobei  Arsendftmpfe  entwickelt  wcfdeu. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 

K  ohlenstoffcisen.  Das  Kisen  verbindet  sich  in  hoher  Temperatur  leicht 
mit  Kohlenstoff,  und  diese  Verbindungen  sind  der  charakteristische  BeslandÜieil 
der  verschiedenen  Arten  Gusseisen  und  Stahl. 

Die  Verbindung  Fe„C  findet  sich  nach  Gurlt  (159)  oft  oktaedrisch  krystai- 
lisirt  im  grauen  Gusseisen.    Vol.-Gcw.  7*  15. 

Das  Carbonid  Fe^C  ist  durch  Schmel/en  eines  innigen  Gemisches  von  Fiscn 
und  dem  gleichen  Gewicht  Kohle  als  schmelzbare,  spröde  Masse  dargestellt  wordeo 
(Fakadav  und  Stodart)  (158). 

Berthier  (159)  hat  die  Verbindung  FeC  durch  Einwirkung  von  Brom  «oder 
Jod  auf  Gussrisen  erhalten. 

Die  Verbindung  Fe^Cs  ist  durch  Glühen  von  Berlinerblau  bei  LuftabschlnsB 
dargestellt  worden.  Das  schwarze  Pulver  ist  pyrophorisch.  Beim  Verbrennen  entstdit 
Kohlensäure  und  Eisenoxyd.  Nach  Robiquet  ist  dasselbe  indessen  ein  Gemisch. 
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FeC«  bildet  sich  in  analoger  Weise  aus  Ferrocyanwasserstoffsäure  oder  Ferro- 
cyanamro'  nriiii  'BtKZELiub)  und  ist  auch  durch  Scivmelzen  von  Blutlaiigensalz 
und  Auslaugen  des  entstandenen  Cyankaliums  durch  Wasser  dargestellt  worden 
(Ram>i£Lsb£Rg)  (i6o).    Schwarzes  pyrophorisches  Pulver. 

Das  CarboQid  FeC|  bat  Karsten  (i6i)  zugleich  mit  Graphit  duich  Ein- 
«iikung  verdttmiler  Säure  aaf  graues  Gasseisen  erhalten.  Es  ist  magnetisch. 

Auch  durch  Ueberleiten  gasförmiger  KohlenwasserstofTe  oder  von  Kohlen» 
oxyd  über  glühendes  Eisen  wird  dieses  kohlenstoflfhaltig. 

Bereisen  hat  Fremy  durcli  Clillun  von  Ei-^cn  in  einem  Strome  von  RordiloTiildampf 
krystallisirt  erhalten  (162).  Lassak.nf.  (163)  (wahrscheinlich  nttrh  Arfveoson)  hat  em  solches 
durch  Reaiuction  von  Ei&ünborat  mitteht  Wasserstoff  dargestellt.  Es  ist  ein  harter,  silberweisser 
Kttipcr,  der  sidi  in  iiedendeni  WsMcr  nnler  WuMiilofIbitwiddUDg  und  Bildung  voa  Botstttuc 
scnettL 

Siliciumeisen  bildet  sidii  wenn  Eisen  mit  Kieselsäure  und  Kohle  geschmolzen  wird; 
auch,  wenn  reines  Eisen  in  einem  Thontiegel  geschmolzen  winl  (Boussin'^at'i.t)  fi64).  FRE»fY 
hat  FcSi  in  Form  «ehr  harter,  kleiner  Oktaeder  von  gelbgrauer  Farbe  erhalten  durch  andauern- 
des Behandeln  von  rothglUhcndem  Eisen  mit  Chlorsiliciumdampf,  wöbet  das  Siliciumeisen 
subtünirt 

Durch  Erhitzen  von  Fem>chIorar-Chloiro«trium,  Silicium,  Natrium  und  Flussspath  hat  Hahn 

(165)  einen  Regulus  von  der  Zusammensetzung  FcjSi  erhalten.  Die  wci«;e,  '•pröde  Masse  hat 
das  Vol. -Gew.  6'6I1  und  ist  gepulvert  in  Sali^Hure  Imlirh.  Kin  anderem  Siliciiuiuiscn,  (Fe,,^Si,), 
vielleicht  ein  Geroenge  von  FeSi  und  FCjSi,  entsteht  nach  Hahn  beim  Schmelzen  von  Eisen- 
dilorttrCUomatriuin,  KieselAuoiiiitriwn  nnd  Natrium  in  stttricster  Wetsiglatb. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
A.  Ferrosalze,  Kisenoxydulsalze. 
1.  Ferrochlorat,  chlorsaures  Eisenoxydul,  bildet  sich  durch  doppelte  Zcrs-ctiung  von 
Bariumchlorat  und  Fcrrosulfat  *  Bei  Siedetemperatur  zersetzt  die  Lösung  sich  in  Eisencblortd 
und  Femcblona  (Wächter)  (166). 

8.  Ferroperchlorat,  IbtrehloriSttres  Bisenexydnl,  wird  in  analoger  Weite  wie  das 
vorhergehende  dargestellt.  Durch  Verdampfen  der  Lttsung  von  Eisen  in  l'eberchlorshtirc  erhält 
man  kleine  grünliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  Fe  CI O  ^  4- 6  H^n  (RoscOE)  (167).  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  allmäblicb  ein  basisches  Perchlorat  ab. 

3.  Pcrrobromat,  bromsaures  Eisenoxydul.  FcmMul&diösuiie  wird  durch  Kaliuin- 
broniat  geflült  Der  rothbrmune  NiedeiscUag  Utat  sich  in  viel  Wasser.  Nach  RAMMkLassaG 
(t6S)  ist  die*  weiter  niChtS,  als  ein  bn<iivchc<i  Ferrisulfat,  und  die  Losung  endlttlt  freie'. 
Brom  Vm  da'  Ferrnbromn»  «'-irruvtellen,  behandelt  man  Fcrrocarbonnt  mit  Rrom^Hurc.  Beim 
Abdampfen  der  Lösung  ergeben  sich  rcgclmttssige  Oktaeder.  Das  Salz  ist  wenig  beständig  und 
bildet  leicht  basisches  Fcrrisalzj 

4.  Perrojodat,  jodsaures  EtscaoxyduL  Wenn  man  Eisen  in  Jodsiure  bei  Siedehitw 
IM,  so  entsteht  alsbald  ein  weisaer  Niederschhg.  Aus  einer  Eisravilriollttsung  fiült  Kaliunijodat 
einen  gelbweissen  Niederschlag,  der  in  Überschüssigem  Ferrosulfat  Itfslich  ist  In  der  Wirme  fallt  .lus 
dieser  Losung  ein  basisches  Ferrijndat,  wtthrend  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird  (Ra^imklsberc;)  (169). 

5.  Fcrronitrat,  salpetersaures  Eisenoxydul,  wird  nach  Ordway  (170) 
durc  h  Lösen  von  Kisensulffir  in  Salpetersäure  von  geringerer  Dichtigkeit  als  112 
erlialten.  Der  Körper  ist  wenig  bestandig.  Jedoch  kann  man  die  Lösung  bei 
etwa  60°  eindampfen.  Wenn  man  die  beim  Krkalten  ausgeseliiedene  Krystall- 
masse  aus  der  Mutterlauge  herausniuiint,  so  wandelt  sie  sich  rasch  in  basitsches 
Ferriiutrat  um.   Die  Zusammensetzung  ist  Fe(N0j)2  -h  GH^O. 

Auch  durch  doppelte  Zersetsung  von  Ferrosulfat  und  Bariumnitrat  bildet  sich 
das  Salz.  Durch  Lösen  von  Eisen  in  Salpetersäure  entsteht  dasselbe  nur,  wenn 
die  Säure  sehr  verdttnat  ist  Der  dabei  frei  werdende  Wasserstoff  reducirt  dabei 
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aber  emen  TbeÜ  Salpetenäaie  co  Ammoniak»  und  das  entatandeoe  Affimonnnii- 
nitrat  verbindet  sich  mit  dem  Ferrooitrat  su  einem  Doppelsah. 

Bdm  Kochen  verwandelt  sich  dieses  Salz  in  unlösliches  basisches  Nitnt 
Es  ist  sehr  löslich.  Bei  0**  löst  es  sich  in  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Waaser, 
bei  85°  in  einem  Drittel 

6.  Ferrohyposttlfit,  unterschwefligsanres  EisenoxyduL  Wenn  Eisen 
mit  wftssriger  schwefliger  Säure  bei  Luftabechluss  zusammengebracht  wtid.  so 
löst  es  sich,  abgesehen  von  einigen  schwarsen  Flocken,  zu  einem  Gemisch  von 
Ferrosulfit  und  »hyposulfit: 

3Fe  +  aSO,  SS  FeSO,  +  FeS,0|. 

Beim  Eindampfen  ohne  Luftzutritt  scheidet  sich  sunädist  das  Sulfit  ans;  & 
Mutterlauge  giebt  im  Vacuum  kleine  Krystalle  von  Hjrposulfit,  die  gewOhniich 
durch  etwas  Schwefel  und  Eisenvitriol  verunreinigt  sind  (Bxrthelot)  (171), 
FOROOS  und  G£lis  (17a),  Vogel  (173).  Koene  (174)  verdunstet  die  Lösung  im 
Vacuum  und  extrahirt  aus  dem  Salzgemisch  das  Hyposulfit  mittelst  90proc.  Wein- 
geist. Die  Lösung,  in  der  dabei  eine  geringe  Oxydation  eingetreten  ist,  bleibt 
einige  Zeit  mit  Eisendraht  in  Berührung  und  wird  dann  im  Varuum  zur  Kiystalli- 
sation  gebracht  R ammklsberc,  (175)  hat  durch  ZerseUung  von  Eisenvitriol  mit 
Bariurahyposulfit  und  Verdunsten  dc^  Filtrats  kleine  grüne  Krystalle  des  Fciro- 
hyposulfits  erhalten,  aber  veruTueinigt  durch  ein  basisches  Sulfat. 

An  der  Luft  oxydiren  sich  die  grünlich  blauen  Krystalle  des  Hyposolüts 
leicht  und  verwandeln  sich  in  eine  ockrige  Masse. 

7  i  errosulfit,  sch  we  fl i s r\ u  r  r s  Fisenoxydul.  Die  wie  vorhin  er- 
haltene Lösung,  scheidet,  wie  bemerkt,  l)eim  Kindampfen  zunächst  Krystalle  \on 
Ferrosulfit  aus.  Noch  Fordos  und  Gf^i  ?s  (172)  habeq  dieselben  die  Zusammen 
Setzung  FeSOj  -f-3HjO,  nach  Kulnk  v^74)  2(FeS03)  -h  SHjO.  Beim  Erhitzen 
geht  Wasser  und  dann  (bei  250"^)  schweflige  Säure  fort.  Das  Salz  löst  sich 
wenig  in  reinem  Wasser,  leicht  in  wässriger  schwefliger  Säure. 

8.  Ferrohyposulfat,  unterschwefelsaures  Eisenoxydul,  wird  durch 
Zersetzen  von  Eiscnvitriollösung  mit  der  aequivalenten  Menge  Bariumhyposulfat 
erhalten.  Durch  Verdunsten  des  Filtrats  bei  niedriger  Temperatur  erhält  man 
kleine  bläulich  grüne  Prismen  von  der  Zusammensetzung  i  e  SjO^  H-  5  H^O,  die 
in  Weingeist  nicht,  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  Wasungen 
I.^sung  geht  das  Salz  in  Ferrosulfot  Ober  (Heeren)  (176). 

9.  Ferrosulfat,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenvitriol. 

Dies  Salz  bildet  sich  bisweilen  in  Eisengruben  durch  Oxydation  von  Schwefel- 
eisen. Man  stellt  es  dar  durch  Auflösen  von  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Mit  concentrirter  Säure  ist  die  Realction  langsam,  in  der  Wärme  bildet  sich  das 
Sulfat  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Da  das  FerroeuUat  sich  sehr 
leicht  oxydirt,  so  muss  man  bei  der  Bereitung  die  atmosphärische  Luft  aos- 
schliessen. 

Die  durch  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  erhaltenen  blaugrftaien  lÜTStalle 
(schräge  Prismen  des  monoklinen  Systems)  enthalten  7  Mol.  Kjystallwasser.  Bei 
100^  verlieren  dieselben  6  Mol.  Das  letzte  Molecul  Wasser  geht  erst  bei  300^  foft 
Das  wasserfreie  Salz  bildet  ein  weisses  Pulver.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht 
schweflige  Säure,  und  es  bildet  sich  FerrisuUat,  welches  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur sich  in  Eisenoj^d  (Kolkothar)  und  Schwefelsäureanhydrid  zeriegt 

Eisenvitriol  löst  sich  leicht  in  Wasser.   100  Thle.  Wasser  lösen 
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bei   10°     60  9  Thle.  FcSO^-hTaq 
„    15"     70  „ 
„   35*   114  94  „ 
46*»  327-27  „ 
„  60"  26a-15  „ 
,/  84^  270-27  „ 
„   90**  870-37  „ 
„  100**  333*33  n  „ 
In  Eisessig  und  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  imlöslidi.   Alkohol  von 
JX>"  Tr.  löst  etwa  3  Grm.  im  liter*  Aus  der  wftssftgen  Lösung  wird  durch  Alkohol 
das  Sab  mit  7  Mol.  Wasser  gefiOlt 

Ferrosulfat  absorbirt  Stickoxyd,  indem  die  grttne  Lösung  braun  wird.  Es 
bildet  sich  dabei  eine  chemische  Verbindung,  die  man  aileidin^  durch  Abdampfen, 
selbst  im  Vacuum,  nicht  isoliren  kann,  wohl  aber,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Alkohol  versetzt  und  der  Kälte  aussetzt.  Es  scheiden  sich  dann  kleine  braune 
Kiystalle  aus,  die  an  der  l^uft  leicht  %'eränderHch  sind.  Diese  Verbindung  ist 
wahrscheinlich  auch  die  Ursache  der  violetten  Färbung,  die  man  crlialt,  wenn 
man  Eisen^ntriolkrj'stalle  mit  concentiirter  Schwefelsäure  übergiesst  und  ein  Nitrat 
zusetzt.   Auf  diese  Weise  wird  bekanntlich  Salpetersäure  qualitativ  nachgewiesen. 

Eisenvitriol  ist  trunorph.  Wenn  man  eine  übersättigte  Lösung  desselben  mit 
einem  Zmksullatkrystall  berührt,  so  krystallisiren  rhombische  Säulen  des  Eisen- 
vitriols aus,  welche  mit  Zinkvitriol  isomorph  smd.  Nimmt  man  dagegen  einen 
Kupfervitnülkrystall,  so  scheiden  sich  trikline  Krystalledes  Hydrats  t  ebÜi-h.^HjO 
ans  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Das  Hydrat  Fe  SO«  +  1H,0  bildet  sich,  wenn  man  Eisenvitriol  bis  auf  140'' 
erhitst;  es  verliert  sein  Wasser  bei  280**  (Mitschbrlich)  (177). 

Das  Hydrat  FeSO«  H-2H2O  erhült  man  nach  v.  Bonsdorff,  indem  man 
eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol  aUmählich  mit  conc.  Schwefelsäure  ver- 
setst,  bis  die  Flüssigkeit  ein  Vol.-Gew.  von  1-33  erlangt  hat  Beim  Verdampfen 
kiystsllislrt  sunädist  Sulfat  mit  7  Mol.  Wasser,  dann  Sulfat  mit  4  Mol.  Wasser, 
dann  ein  saures  Sulfat  SFeSO^H^SO«  +  6H,0,  schliesslich  das  Sulfat  mit 
8  Wasser  (178). 

Das  Hydrat  FeSO«  4-  SH^O  bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  stark  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Vitriollösung  als  weisse  Kruste  (Kühn)  (179).  Auch 
wenn  man  Vitriol  in  heisser  Salzsäure  löst,  erhält  man  beim  Erkalten  neben  dem 
7iach  gewässerten  Salz  Krystalle  mit  'A  Mol.  Wasser  (Kanb)  (tSo). 

Das  Hydrat  FeSO«  +  4H2O  scheidet  sich  aus,  wenn  man  eine  Eisenvitriol 
lösung  bei  HO'  krystallisiren  lässt  (Regnault)  (181). 

Das  Hydrat  FeS04  4- 6H,,0  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  von  Eisen- 
vitriol in  concentnrter  Salzsäure  mit  ChlorwasserstofTs'as  behandelt.  Dabei  krystal- 
lisirt  zunächst  das  Chlorid  FcgCl«  aus,  und  die  Mutterlauge  liefert  Sulfatkiystalle 
mit  6  Mol.  Wasser. 

Saures  Ferrosulfat  (oder  Ferrojiy rosulfat).  Ausser  dem  oben  ge- 
nannten, bei  der  Bereitvmg  des  zweifach  gewässerten  Sulfats  entstehenden  giebt 
CS  noch  das  Salz  FeSjO-,  Es  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  ausscheidet,  wenn 
man  eine  gesättigte  Eisenvitriollösung  iiuL  dem  0 fachen  Vuiumen  cunc.  Schwefel- 
siore  versetst. 

Doppelsalae:  la  Ammoniumferrosulfat,  FeS04(NH4),S04  +  eU^O, 
«hält  man,  wenn  man  die  Lösung  eines  Gemisches  bdder  Salze  in  aequivalentem 


Digitized  by  Google 


HuidwBiteibtteh  der  Chemie. 


Vcrhältiiiss  krystallisiren  lässt,  oder  wenn  man  eine  gesättigte  Eisenvitriollösung  mit 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  behandelt,  wobei  in  der  Mutterlauge  der  ersten 
Kjysialiisation  ein  Doppelchlorid  bleibt.  Das  Doppelsultat  bildet  hellgrüne  durch- 
sichtige Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  unveränderlich  halten.  Das  Molecular- 
Gewidit  (Ueses  Salzes»  392,  ist  gerade  das  siebenfache  des  Eisens»  56. 

U.  Thonerdeferrosttlfat,  FeSO«  4- A1,(S04),  +  24H,0.  Dieter  Körper 
gehört  SU  den  Alaunen.  Man  erhttlt  denselben  durch  MisdieD  von  Lösungen 
aequivalenter  Mengen  Eisenvitriols  und  Thonerdesulfats. 

Doppekulfate  mit  Kalium,  Natrium  und  Zink  s.  bei  diesen  Metallen. 

12.  Ferroselenit,  selenigsauresEiscnoxy dul  (FcScO,),  ist,  durch  doppelte  Zersettuogf 
gebildet,  ein  weisser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  ^au,  dann  gelb  wird.  Frisch  gefMUtt  wird 
er  durch  Salzsäure  zerseUt,  wobei  Eisencblorid,  sclenige  Säure  und  Selen  entstehen. 

Ein  s«ure»  Sals  wiid  dvitii  LMcb  des  vorhergebenden  in  scknigcr  Säure  erhaUen  (Besza- 
uus).  Danelhe  ist  in  Waner  wenig  löalidi;  beim  Erbitsen  dcnelben  leheidet  «cb  ein  brauner 
Niederschlag  ron  Selenit,  Eiscnoigrd  und  Selen  aus. 

13.  FerT05cleni.it,  «;clcn?r»ures  Ei  sicnoxydul,  FcSu  n^-f-7n,0,  hat  \Vr>Hi  will  (182) 
Hure))  Losen  von  Eis4en  in  verdünnter  Scicnsaurc  dargestellt.  Es  verliert  beim  Erwärmen  das 
Krjstallwasser.    Je  nach  der  Temperatur  kr^stallisirt  es  in  verschiedenen  Formen. 

14.  Fcrrotellurit,  tcHurigsaurcs  Eisenoxydul,  durcii  doppelte  Zersetzung  erhalten, 
graagelbe  Flocken  (BsazBLius)^ 

15*  Ferrotellurat,  tellursanres EitenoxydnL  Weiner Miedendilsg,  deren  d«rL«ift 
Srünlich,  dann  roetfitfben  wiid. 

16«  Ferrohypoph  osphi  t,  unterphosphorigsaurcs  Eisenoxydul,  Fe(P0,H5)j 
4-fiH  ,0,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Eisen  in  unterpho«phoriger  Säure  unter  WasseTTtnff. 
Entwicklung  (IL  Rose)  (183),  sowie  durch  doppelte  Zersetzung  von  Eisenvitriol  nüt  Banum- 
hypophosphiL   Gitttte  Oktaeder. 

17*  Ferrophosphit,  phosphorii^isnres  Eisenoxydul,  wiid  äl»  weisicr  MiedefsdiliV 
durch  Fidlen  einer  EieenvitrioUöning  mit  phoipborigsrarem  Ammoniek  eiliallen.  Denclbe  oaydict 

sich  sehr  leicht,  gicbt  bei»  Erhitzen  in  der  Retofte  unter  Feuerendieinimg  WMeerstoff  ans  vnd 

hinterläs.st  dabei  Ferropyrophosphat  (H.  Kose). 

18.  Ferrophosphat,  |)ho.sphorsaures  Eisenoxydul.  Das  normale 
Orthophosphat  komt-nf  als  Vivianit  Fc.,(I'04)j  4- 8HjO  in  der  Natur  vor.  Dies 
Mineral  bildet  blaue,  monoklinc  Säulen  vom  Vnl-€Tew.  Sm]  bis  (V6,  Harte  bis  2. 
Es  kommt  auch  in  faserigen  und  erdigen  Massen  vor,  oft  zusammen  mit  Kasen- 
eibenerz  in  Torfmooren,  in  fossilen  Knochen  u.  s.  w. 

Aus  dner  EisenvitrioUösitng  wiid  doicli  Natriumphosphat  ein  wenser  Nieder* 
schlag  gefillhp  der  an  der  Luft  graublau  wird.  Dieses  ist  nach  Debkay  (184) 
das  sweibasiscbe  Phosphat  Fe|Hs(P04),  +  3H,0.  Dasselbe  entsteht  aucli  beim 
Kochen  von  Phosphorsäurelösung  nnt  Eisen;  nach  einiger  Zeit  fällt  das  Sals 
in  farblosen  Nadeln  aus.  Auch  durch  Kochen  einer  Eisenvitriollösung  mit 
Magnesiumphosphat  wird  es  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren  tmd  in  Ammoniak.  Wird  dies  Phosphat  mit  Wasser  in  /upc- 
schmolzener  Röhre  auf  250^  erhit/.t,  so  bildet  sich  das  dreibasische  in  kleinen 
dunkelgrünen  Krystallen,  ebenso,  wenn  der  ilurch  Fällen  mit  Natriumphosphat 
erhaltene  Niederschlag  lange  Zeit  hindurch  auf  60  bis  80°  erwärmt  wird. 

Das  einbasische  Phosphat  FeHPOi  entsteht  nach  Schbelb  durch  Lösen  von 
Eisen  in  Phosphorstture.  Eklenmever  (i^5)  hat  durch  Einwiritung  concentrirter 
(48proc.)  Phosphorsäure  auf  fein  veitheiltes  Eisen  eine  grünlich  gefttbte  Lösung 
erhalten»  in  der  Wasser  einen  wdssen  Niederschlag  hervorbrachte.  Beim  Con* 
centriren  der  Lösung  in  einer  Wasserstoff 'Atmosphäre  scheiden  sich  ,  Ideine 
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Kiystalle  von  der  ZusammensetBang  FeHFOi  +H|0  aus,  die  aich  an  der  Luft 
leicht  oxydiren. 

Das  durch  Fällen  von  Eisenvitriollösung  mit  Dinatriumphosphat  erhaltene 
blau  frewordene  Ferrum  phosphürüum  wird  in  PuWer  und  Fillenform  als  Heil- 
mittel bei  Blutieiden  gebraucht. 

19.  Ammoniumferrophosphat,  NH^FePO,  -I- HjO,  wird  durch  Mischen 
von  Eisenchlorür,  Dinatriumphosphat  und  Ammoniak  als  grünlicher,  flockiger,  in 
der  Winne  dicht  werdender  Niederschlag  erhalten.  Dersdbe  ist  in  Waaser  auch 
bei  Siedehitse  völlig  unlöslich,  in  vecdQonten  Säuren  leidit»  wenn  wasserfrei 
schwierig  lö^ch. 

30.  ]^n  natilrlich  vorkommendes  Doppelsals,  welches  Ferrophosphat  enthält» 

ist  der  Triphyllin,  ein  Ferro-Mangano-Lithiumphosphat,  graugrlin,  vom  Vol.- 
Gew.  3*5.  Härte  b,  rhombisch  krystallisirend.  Ein  ähnliches  Phosphat,  welches 
auch  Magnesium  enthält,  ist  der  Tetraphyllin. 

21.  Ferropyrophosphat,  Fe^PjO-,  wird  aus  Ferrosalzen  durch  Natrium- 
pyrophosphat  als  weisser,  an  der  Luft  bald  grün,  dann  braun  werdender  Nieder- 
schlag gefallt  (Schwarzenberg)  (i86). 

38^  Ferrotrteoit,  arsenigsaure»  Bisenoxyd  ul,Fe,(A«O|),(0i  EtMttvitrioUösnng witd 
dnrdi  anMugmnes  Ammcniiak  gefiüll,  indem  sich  ein  gffttnweisser,  nidtl  gdh  fiirbender  Mieder» 
schlag  ausscheidet,  der  in  wn^srigcm  Ammoniak  mit  grllngelbrr  Farbe  löslich  ist  (WittsteIn) 
(187).  Frisch  gefiUltes  Eisenhydroxydul  löst  sich  in  einer  wissrigen  Lösung  von  avseniger 
Stture. 

28.  Ferroarseniat,  arsensaurcs  Eisenoxydal.  Eisenvitriol  giebt  mit  arsensaureni 
Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzni^  Mch  CHKVsmx  Tt^{ßAO^)^ 
+  6H,0  ist.  Das  SaU  Ifist  sich  in. Ammoniak  tu  einer  grünen,  sich  bald  setseCacoden  Flttsiig* 
keit  (Wittstedt).   Ein  Fenoarsenat  ist  das  Mineral  Symplesit. 

24.  Ferrocarbonat,  kohlensaures  Eisenoxydul,  FeCOj,,  kommt  als 
Spatheisen s tein  in  der  Natur  vor.  Dies,  im  hexagonalen  System  kr)'stalli- 
sirende  Mineral,  ist  von  SEnarmont  (188)  künstlich  dargestellt  wurden  durch 
Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenchlorür  oder  von  Natriumbicarbonat 
und  Eisenvitriol  in  geschlossenen  Röhren  auf  150  bis  löO**.  Beim  Erhitzen  giebt 
es  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  aus.  Nach  Dobereiner  (189)  bleibt  dabei  3FeO 
-\-Vt^O^  zurück,  nachGLASSON  (190)  4FeO -H  Fe,0|.  An  der  Luft  wandelt  es 
.sich  allmählich  in  Eisenhydrojiyd  um. 

Durch  Fällen  von  Fenosalslösungen  mit  Alkalicarbonat  erhält  man  wasser- 
haltiges Fenocarbonat  als  flockigen  weis;sen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  schmutzig  grün  färbt  und  allmählich  in 
Ferrohydroxyd  übergeht.  Durch  Fällen  bei  Siedehitze  unter  Ausschluss  der  Luft 
kann  man  die  Zersetzung  vermeiden.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kohlensaure- 
haltigem  Wasscr.  Die  Lösung  lässt  hei  Berührung  mit  Luft  aber  bald  Ferro- 
hydroxyd  ausfallen.  Neutrale  Alkalicarbonate  und  die  Erdalkalicarbonate  rufeu 
einen  Niederschlag  in  der  Lösung  hervor,  utdem  sich  Bicarbonate  bilden. 

85.  Ferroborat»  borsaures  BisenoxyduL  Das  durch  doppL-lte  Zersetsong  datfesteUte 
Sab  ist  ein  hellgelbes  Pttirer,  vor  dem  Ltttrohr  schmetxbar,  nach  TOmatRauNN  (19t)  grOjit  das 
Iwim  Auswaschen  »eine  BorsKure  nach  und  nach  verliert. 

Unter  den  Incrustationen,  welche  die  borsäurehaltigen  Lagoni  Toscanas  an  den  I  ferwändcn 
absetzen,  hat  BECcm  (192)  ein  okergelbcs  erdiges  Eisenborat  gefunden,  das  er  Lagonit  ge- 
nannt hst,  und  dem  er  die  Formel  giebt:  2Fe03BoO,  4-3H.,0. 

26.  Ferrosilicate.  Diese,  sowie  Ferrisihcate,  kommen  liaulig  in  der  Natur 
vor,  besonders  in  Gestalt  von  Ooppelsilicaten.  Der  Gehalt  derselben  an  den  ver« 
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scbiedenen  Basen  ist  bisweilen  wechaelnd,  wenn  anch  die  Summe  der  Basen  in 
Bezug  auf  die  Menge  Kieselsäure  constant  ist. 

Das  vierb.'isische  Ferrosilicat,  4FeO,  SiO,,  hat  Scherer  durch  anhaken- 
des starkes  Erhitzen  von  Rnli eisen  an  der  Luft  erhalten.  Es  bildet  sich  dabei 
Eisenoxyd,  Kohlenoxyd,  schweflige  Saure  und  das  vierbasische  Silicat. 

Das  zweibasische  Silicat,  2FeO,  SiOj,  oder  oitnokicselsaure  Eisenoxydul 
FeiSiO^,  hat  man  in  Hochofen  und  bei  der  Raffination  des  Rohkupfers  in  der 
gleichen  KiystalHbim  erhalten.  Doich  Sahstture  wird  Kiceelaftnre  al^gesdiiedeii. 
In  der  Natur  kommt  es  als  Fayalit  vor.  Die  von  RAioiELsnc  (193)  unter- 
suchten dunkelgrünen«  krystallinischen  Kömer  von  der  Insd  Fayal  sind  magnetisch* 
werden  von  Stahl  geritzt  und  eiiialien  ausser  dem  Ferrosificat  noch  Thonerde» 
Kupferoaiyd,  Schweieleisen  und  %Kuren  von  Kalk. 

Hyalosiderit  ist  ein  ähnliches  Silicat,  in  welchem  aber  ein  Thäl  Eiaoi* 
oxydul  durch  Magnesia  ersetzt  ist.  Nach  WAr.cHSER  (194)  ist  das  braunrothe 
Mineral  vom  Kaiserstuhl  im  Breisgau  4>Tp:n,  2FeO,  .'iSiO,  mit  geringen  Mengen 
Kali  und  Thonerde.  Als  Chlorophaeit  hat  M\c  Cn.i  ocH  ein  gelbgrünes  Ferro- 
silicat  vom  Vol.-Gew.  202  beschrieben,  welches  in  schottischen  Basalten  vor- 
kommt. Forchhammer  hat  in  den  vulkanischen  Felsen  der  Faröcr  ein  ähnliches 
olivengrünes  Mineral  vom  Vol.-Gew.  1-809  entdeckt,  dem  er  die  Formel  FeO,  SiOj 
+  6H}0  suertheilt  Dies  ist  also  ein  gewassertes  Ferrometasilicaty  FeSiO^. 
Hierher  gehört  auch  der  in  graubraunen  derben  lifossen  vorkommende  Rnebelit, 
der  neben  Etsenozydul  noch  Manganoi^ul  enthalt:  FeO,  MnO,  SiOf  (Donnt- 
■INEr),  Vol.-Gew.  3-714. 

Eine  EisenchlorUrlösung  gicbt  mit  Wasserglaslösung  einen  grüngrauen  Nieder- 
schlag. Das  Metasilicat,  FeSiOj,  oder  ein  Körper  von  nahezu  dieser  Zusammen- 
set7-ing  wird  gebildet,  wenn  man  aequivalente  Menc^en  von  Eisenoxyd  und  Kiesel- 
s.uire in  einem  Kohletiegel  bis  beinahe  zum  Schmelzen  erhitzt.  Das  Eisenoxyd 
wird  dabei  reducirt. 

Von  Doppelsilicaten  seien  folgende  aufgezählt. 

Augit,  m[(Mg,  Fe)0,  CaO,  2SiO,]  +  n [(MgFe) O,  (AlFe;,U,,  SiO,], 
schwarz,  Vol.-Gew.  3*3  bis  3*4,  Harte  6,  monoklin  krystalltsirend. 

Peridot,  Olivin»  Chrysolith,  (Mg,  Fe)0,  SiO^,  grüngelb,  Vol.<Gew. 
3*1—3*5,  Harte  6—7,  rhombisch  kiyst 

Hypersthen,  (Mg,  Fe)0,  SiO^,  schwars,  VoL-Gew.  3*4,  Harte  6,  rhom" 
bisch  kryst. 

Anthophyllit,  Amphibol,  5(MgO,  SiO,).  FeO^SiO,;  braun,  VoU^W. 
3*18— 3  2,  Hälfte  S-f),  rhombiscli. 

Almandin,  Granat,  3FeO,  AliO«,  dSiO«,  roth,  Vol.-Gew.  3-5— 4-3, 
Härte  7— 7  d,  regulär. 

B.  Ferrisalze,  Eisenoxydsalze. 
1.  Ferrinitratf  salpetersaures  Eisenoxyd.  Um  die  Lösung  des  normalen 

Nitrats  zu  erhalten,  muss  man  eine  Säure  von  bestimmte r  (>>nrentraHon  anwenden. 
Nach  ScHEURER-K ESTNER  finden  folgende  Kinwirkimgen  statt  (195^. 

Solange  das  Vol.-Gew.  der  Salj)etersaurc  unterhalb  1'034,  löst  das  Eisen 
sich  ohne  Gasentwicklung,  indem  sich  Fcrronitrat  und  Auimoniumnitrat  bilden. 
Mit  einer  Säure  vom  Vol.-Gew.  1  034  bis  1*115  erhält  man  ein  Gemisch  von 
Ferro«  ui^  F^minitrat  Bei  nodh  stibkerer  Concentralion  bildet  Femmitnt  aicli 
nicht  mehr,  aber  das  Feztinitrat  wird  infolge  der  Gegenwart  eines  hawt'h— ■ 
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Nitrats  an  der  Krystallisation  gehindert.  Am  besten  löst  man  das  Eisen  in  einer 
Säure  von  1  352  Vol.-Gew.,  bis  die  DichUgkcit  auf  1-5  gestiegen  ist.    Beim  Er- 
kalten dieser  Flüssigkeit  scheiden   sich  farblose,  durchsichtige  Krystalle  aus.  » 
Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Eisen  anwendet,  so  entstehen  basische  Ni- 
trate. 

Das  normale  Salz  hat  die  Formel  Fe,(NO|)0  +  ISH^O.  Es  schmilzt  bei 
47*3"  in  seinem  ILiystaHivasser.  Bei  125^  tritt  Sieden  und  Zersetzung  ein.  Wenn 
die  Lösong  des  Salzes  nicht  langsam  abgedampft  wird,  sondern  rasch,  alldn 
immer  noch  bei  Wasseibadtemperatur,  so  scheiden  sich  beim  Erlulten  kleine 
Kiystalle  aus,  die  nur  2  Mol  Wasser  enthalten,  aus  der  Mutterlauge  solche  mit 
IS  Wasser.   Letztere  Krystalle  bilden  gewöhnlich  das  im  Handel  vorkommende 

Salz  (QrDWAY)  (196)^  (SoiEUItER-KESTNER). 

Wenn  man  die  concentritte  Lösung  von  Eisenozyd  in  Salpetersäure  mit 
Wssscr  verdünnt  und  erhitzt^  so  geht  die  gelbe  Farbe  in  Uutroth  über,  und  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  filllt  ein  gelbes  basisches  Salz,  das  sich  in  reinem  Wasser 
r^it  blutrother  Farbe  löst.  Die  I^sung  giebt  durch  Abdampfen  bei  niedriger 
Temperatur  eine  schwarzbraune  Galleite.  Salpetersäure  fällt  einen  Niederschlag, 
der,  bei  100°  getrocknet,  die  Zusammensetzung  SFe,0,2N|0t  H-  3H,0  hat 
(Schönbein)  (197),  (Hausmann)  (198). 

Lösliche  basische  Salze  entstehen  auch  durch  Zusammenbringen  von 
Krystallen  des  neutralen  Salzes  mit  frisch  i^efälltem  Eisenhydroxyd  (Ordway) 
(199),  Scheurer-Ke^tnfr  (195).  Nach  Letzterem  erhält  man  durch  Dialyse  des 
normalen  Salzes  eine  Flüssigkeit,  welche  2NjOr,  auf  öFe^üj  enthält 

Schwer  lösliche  basische  Nitrate  erhält  man  durch  längere  Kochen  emer 
Ferrinitratlösung  als  schwarze,  glänzende  Massen.  Scheurer-Kestner  hat  drei 
solcher  Salze  beschrieben. 

Durt„li  Beliai'ideln  einer  Lösung  des  iioitnalcn  Nitrats  mit  Soda,  oder  durch 
Lösen  von  Eisenhydroxyd  in  ungenügei^der  Menge  Salpetersaure  und  Kochen 
der  Lösung,  femer  durch  Behandeln  normaler  Salzlösung  mit  Eiseahydroxyd  ent- 
stehen ebenfalls  basische  nicht  krystalUsirbare  Nitrate  von  wechselnder  Zu- 
sammensetxuiig. 

Wenn  man  die  Lösung  des  normalen  Nitrats  in  zugeschmolsenen  Rühm 
erhitzt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  coUoidales  Hydroxyd,  das  man  durch  ein  Salz 
ausfilllen  kann. 

S.  Ferrichlorat,  cblortaure»  Eisenoxyd,  adieint  skh  durch  Eünrirkung  von  CUor 
Mf  ia  Wmmt  nupendirtts  EiM&oxydulhydnt  eh  hMeni  icmcr  bei  der  Z^isetning  det  Fetvo- 
chlorst»  durch  Wtttrne. 

Ferriperehlorat,  aberchlortaares  Eiaenoxyd,  ist  ntir  ia  LOsaag  bekuBt 

3.  Ferribromat,  bromsaures  Eisenoxyd.  Friieh  feflUtM E^«nhydroxyd  löst  sidi  ia 

Btomsäure.  Beim  Verdampfen  im  Vacuum  erhält  man  eine  s}Tupdicke  Masse,  durch  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  eine  .Vfasse,  die  sich  nur  zutti  Theil  wieder  in  Wasser  löst.  Der  unge- 
löste Tht-il  ist  nach  RAAiMELSBKRQ  (200)  ein  basisches  Bromat  von  der  Zusammenseuung 
5F€,0,,  BrjO,  -t-  SOHjO. 

4.  i'  crnjodat,  jodsaures  Eisenoxyd.  Beim  Eriiiucn  eines  Gemisches  von  Ferrosulfat 
VDdKftUonijodat  bildet  sich  ein  gdbbnuiicr  Niederschlag  von  der  ZuMumacMefaung  3Fe,0,,  5J,0^ 
+  I5H,0  (RAMNKLiBEao)  (169)  (aoi).  Dereelbe  cxplodirt  bei  seUndem  Erwinnen. 

Ans  Eiienddoiid  oda  Eiien-AmmoDiekabum  wiid  durch  Kelinnjodat  eb  weisser,  im 

l'eberschuM  des  ElseacUorids  löslicher  Niederschlag  geMIt,  der  nach  RAMHBLSBaRG  Fe^Oj,  SjfO, 

4-8HjO  zusammengesetTt  ist.    Da^  Sah  löst  sich  in  500  Thln.  Wasser. 

Wenn  man  Fenochlorid  mit  Kaliumjodat  und  etwas  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht 
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ein  rother  Niederschlag,  Fc^O^,  J.jO^.  Bei  Gegemnut  grOsMver  Menfen  SalpeteninK  enfertok 
das  normale  Sah,  FejdOj)^  (Bki.l;  (202). 

5.  Das  Ferriperjodat  wird  nicht  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  weil  es  sich  schleich 
in  Jodat  ttunraadelt.  Durch  AnflOiea  ton  Feifihydroxyd  In  Uebeijodslut«  bekomntt  naa  das 
Salz,  SFe,0,,  J,0,  4-  S1H,0  (tUüoaisaato). 

6.  Ferrisulfit,  schwefligsaifres  Eisenoxyd.  Wenn  man  Ferrihydroxyd  in  wJlssriger, 
schwefliger  SSiirc  löst,  so  fdrbt  <;ich  die  Flüssigkeit  anfangs  roth  und  entfärbt  sich  dann,  indem 
sich  Fcrrosulfat  bildet.  Die  Alkalisulhte  geben  mit  Ferrisalten  eine  dunkelrothe  Färbung,  dje 
alsbald,  besonders  beim  Eihiteen,  venchwindet.  Nach  Koene  (174)  erhält  man  das  Salc. 
Fe,OtS0,  4>6H,0  oder  Fe^SOxCOH)«  +4H,0,  dmdi  Venetian  der  in  der  KMhe  iwgt- 
sldlten,  rodien  Lösung  mit  ttwkem  AlkohoL  Es  scheiden  sieb  gdOte  Fiodken  des  baaisetttii 
Salzes,  Fej(S  Oj),  4- FCjOj,  aus,  die  unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure  in  das  crstere  Salz 
Ubergehen.  Dasselbe  entwickelt  in  schwacher  Wärme  schweflige  Säure.  Es  löst  sich  io 
Salzsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Chlorbaiium,  noch  durch 
Fem»-  oder  Ferricyankalium  gefiUll. 

7.  Perrihyposulfat,  unterschwefelsaures  Bisenoayd,  SFe^O,,  S,O,*4-90H,O,  lat 
ein  rothbraunes  Pulver,  das  man  nach  HlBREN  (176)  durch  Behandeln  von  frisch  gefäUtein 
Eisenhydro^d  mit  wässtiger  Untersdiwefelaiitre  eibiUt.  In  Wasser  nicht,  in  Salssiuie  leicht 
löslich. 

8.  Ferriäulfate.  Ausser  dem  neutralen  ^md  aucii  mehrere  basische  Sulfate 
bekannt,  die  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  das  Fenosulfat  entstehen. 

Das  Sulfat  SFe^O,,  SO,  +  6H,0  entsteht  durch  Einwirkuog  des  Luft- 
sauentoflb  oder  kochender  Salpetersäaie  auf  FerrosuUat  Es  bildet  »ch  ein  Ge- 
misch von  noch  basischerem  Sul&t  und  neutralem  Sulfat;  Fes(SO«)|.  Letzteres 
kann  von  ersterem  durdi  Lösen  in  Wasser  getrennt  werden.  Es  bildet  sich 
ausschliesslich,  wenn  genügend  Schwefelsäure  vorhanden  war.  Auch  durch  Be* 
handeln  von  Eisenoxyd  oder  basischem  Fcrrisulfat  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
eine  Lösung  des  neutralen  Sulfats  Durch  Eindampfen  erhält  man  ein  Hydrat 
von  10  Mol.  Wasser.  Wenn  die  i.usuug  verdünnt  ist,  so  wird  sie  beim  Erwärmen 
trübe,  indem  sich  ein  basisches  Sulfat  abscheidet. 

Das  wasserhaltige  Ferrisulfat  ist  dunkelbraun;  wasserfrei  ist  es  weiss  und 
unlöslich  in  Schwefelsäure,  langsam  löslich  in  Wasser.  Gewisse  Metalle,  wie 
Eisen  und  die  analogten,  redudten  das  Ferrisulfat  unter  Wasserstoffientwicklung 
SU  Ferrosalz.  Silber  redudrt  bei  100**  das  Ferrisulfat  und  wandelt  sich  in  Silber» 
sullat  um;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  wird  letzteres  durch  FerrosulAt  so 
Silber  reducirt. 

Das  basische  Sulfat  Fe^O,,  2SO3  erhält  man  aus  dem  normalen  Sulfat, 
indem  man  dieses  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt,  bis  der  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  mehr  verschwindet,  und  rasch  fiUrirt.  Beim  \  erdunsten  der  Lösung 
bleibt  eine  gunnniartige,  gelbbraune  Masse,  die  leicht  zerfällt  (Maus)  (203). 

Man  kann  diesen  Korper  auch  durch  Digeriren  einer  Losung  von  normalem 
Sulfat  mit  Eisenhydroxyd  herstellen. 

Meistsr  (204)  hat  ein  Hydrat  dieses  Salzes  mit  15  Mol.  Wasser  beschrieben, 
welches  in  klinorhombisdien  Kiystallen  sich  aus  einer  in  der  Färbeiei  gebrauchten 
Beise  abgesetst  hatte.  Die  Kiystalle  waren  in  kaltem  Wasser  wenig  löslidi; 
beim  Sieden  der  Lösung  trat  Zersetsung  ein.  Bd  110*  verloren  die  Kiystalle 
IS  Mol.  Wasser. 

Das  Sulfat  3Fe20.,,  5SO3  wird  durch  mässige  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  ein  Gemisch  von  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  sich  eine 
dunkelrothe  Lösung,  die  durch  viel  Wasser  zersetzt  wird,  indem  sich  normales 
und  basisches  Salz  bilden  (Monsel). 
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Das  Sulfat  2Fej03,  SSO,  findet  sich  in  zwei  verschiedenen  Formen  in  der 
Natur  vor,  als  Copiapit  und  Fibroferrit.  Nach  Wittstein  (205)  entsteht 
dieae  Veibindttng  auch  bei  der  Oigrdadcm  des  Fetxosulfats* 

DasSulfat  Fe^O,,  SO,  erhslt  man  in  ähnlicherWeise  wie  das  Sali  Fefi^t  2S0„ 
tiuleiD  man  das  neutrale  Salz  mit  Kaliumcarbonat  nicht  Calciumcarbonat  ^ 
bebandelt.  Es  bildet  sich  zunlchst  ein  basisches  Ralium-FeirisulCat,  weiches 
beim  Kochen  zersetst  wird.  Der  sich  ausscheidende,  rdthlichgelbe  Niederschlag 
ist  Fe^O,,  SO,  +  3H|0  zusammengesetzt  (Soubbikan)  (206). 

Das  Sulfat  3Fe,0„  SO,  +  6H|0  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  nor- 
malen Salzes,  wenn  dieselbe  mit  nicht  genügendem  Ammoniak  versetzt  winl,  um 
alles  Oxyd  auszufüllen.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Eisenvitriol 
anderLuft.  Nach  Wittstf.in  ( 2 07)  entsteht  dabei  dasHydrat,  2¥e^0^,  3SO,-i-8HjO. 
Es  bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung  des  Ferrosulfats  durch  Zusatz  von  Wasser 
stofTsuperojgrd  (Weltzien)  (308).  Gelbbraun,  verliert  beim  Erhitzen  6H,0  und 
wird  braunroth;  bei  stärkerem  Glühen  geht  Schwefelsäure  fort. 

Das  Sulfat  SFe.^Oy.  S03-t-4H20  fällt  aus,  wenn  man  eine  verdünnte  T  ösung 
des  normalen  Sulfats  im  Sieden  erhält.  Bei  Gegenwart  von  KaliumsuliaL  fmdet 
die  Aussein  uhinc!  Icirhter  statt.  Bei  100^  getrocknet,  enthält  es  4  Mol.  Wasser* 
Üunkelpoineranzengelbes  Pulver  (Schef.rer)  (209). 

Das  Sulfat  4Fe203,  SO3  hat  Anthon  (210)  durch  Fällen  des  normalen 
Sulfats  mit  Bariumacetat  erlialten.  Die  gelblichen  Flocken  kann  man  durch 
Abschläiimicn  von  dem  schweren  Bariumsulfat-Niederschlag  trennen. 

Das  Sulfat  CFe^O.,,  SÜ3  ist  ciiic  braune,  in  Wasser  nicht,  in  heisser  Salz- 
säure wenig  lösliche  Masse,  die  sich  bei  der  Verwitterung  von  Schwefelkies  im 
Alaunschiefer  bildet.  Die  Verbindung  enthält  10  Mol  Wasser.  Nach  Schserer 
(209)  ist  die  Formel,  TFe^O,,  SO3  -i-7HjO. 

Das  Sullat  IFe^O^,  SO3  +  10^H,O  ist  suModum  in  Norwegen  als  braune 
Masse  gefunden  worden. 

Basisches  Ammonium-Ferrisulfat  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung 
von  Ferrinitrat  und  FerrosuUat  der  Luft  aussetzt,  so  scheidet  sich  ein  rost» 
brbener  Niederschlag  aus,  der  nach  Bskzelius  ein  basisches  Ammonium» 
Ferrisulfat  ist  Wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Ammonium-Ferrisulfats  Ammoniak 
setzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst  so  erhiüt  man 
eine  Flüssi^eit,  aus  der  sich  allmählich  durchsichtige,  gelbbraune  Kry stalle 
abscheiden  (Maus)  (203).  Dieselben  haben  die  Zusammensetzung  S(NH4)|S04 
-I- Fe,0(SOJ,  4HtO. 

9.  Eisenammoniakalaun.  Wenn  man  Ammoniumsulfat  und  normales 
Ferrisulfat  mischt  und  die  Lösung  abdampft,  so  bilden  sich  oktaedrische  Krystalle 
vom  Vol.-Oew.  1*712  (Kopp),  welche  zu  der  Klasse  der  Alaune  gehören,  da  sie 
die  Zusammensetzung  haben,  (NH4)jSOj  -|-Fe2(S04)3  -i- 24H,,0. 

Das  normale  und  die  basischen  Ferrisulfate  bilden  auch  mit  Kalium-  und 
Natriumsulfat  Doppelsaize. 

10.  Aluminium-Ferrisulfat.  Wenn  man  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat 
mit  der  Lösung  des  normalen  Ferrisuilats  behandelt,  ao  tritt  Verbindung  em.  Die 
\'er! iiiidimg  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  kalter  Schwefelsäure,  schwer  in 
kaiter  .Salz-  oder  Salpetersäure  (Anthon)  (211). 

11.  NuUulich  vorkommende  Ferrisulfate.  Dieselben  sind  mei::>Lens 
durch  Oxydation  von  Pyrit  entstanden. 

Der  Glockerit  ist  8Fe,0„  SO, -hSHjO,  derb  vorkommend,  Carpho- 
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siderit  4Fe203,  580,  -i-  ISH^O,  Raimondit  SFe^Oj,  :'>S0,  ^  7H^O,  sechs- 
eckige Tafeln,  Apatolit  SFejOj,  5SO^ 2H,^0,  Fibroferrit  3Fe./).^,  6SO, 
4- 27H2O,  Coijiapit  2FejOj,  öSÜj -h  I2H2Ü  (nach  Lawrence  Smith  (2x2) 
FcgOs,  2S03-M1H,0);  Coquimbit  PejO^,  iSOj  +  SKjO. 

12«  Ferriseleoit,  selenigsaures  Eisenoxyd.  Wenn  man  neutrales  oder  basüche»  Fcrri- 
iekoit  mit  AmmoiuMk  bdianddl,  so  idicidet  cidi  em  fieincs,  nnlOalidteft  Pdlm  «u,  da»  ob 
bMiiciies  Penitdodt  su  sein  schciat. 

Ein  Salz,  F«tO,,  3SeO,  4.4H,0,  bildet  sich  nach  MusPRATT  (213)  durch  doppdte  Zcr> 
■etiung  als  \vcis5er,  beim  Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag. 

Wenn  man  Eisen  in  einem  Gemisch  von  seleniger  und  S-,dpetersaurc  lost,  so  kr)  staUis;rt  r 
beim  Erkalten  der  Lösung  kleine  grüne  Blättchen  aus,  welche  m  Wa&^cr  unlushch,  lu  Saixstaurc 
mh  onage  Faibe  Itfdicli  sind.  Sie  baben  die  2nsaiiuneiuctniDg.  Fe^O,,  6ScO,  +  H,0.  Beim 
EnrlfiMfi  veriicien  die  Kijitille  Waner  und  weiden  scbweis,  beim  EtkaUcn  febt  die  Fiibe  in 
rotb  aber. 

13  Ferriseleniat,  seleosaures  Eisenoxyd,  gleicht  dem  Fcni««tUtt  und  scbcinf,  wie 

dieset'  basische  Salze  zu  geben. 

14'  Ferritellurit,  tellurigsaures  Eisenoxyd,  gelber  Niederschlag. 
15t  Ferritellutftt,  tellttrsaarei  Eisenoxyd,  gelber  Mederschlag,  lOslicb  im  Uebep* 
sdniM  de«  Fcniaalics. 

16.  Ferrisvlfotellarit,  brauner,  leidit  fchtockbarer  Niedenddtg  (Biuttnn). 

17.  Ferriorthophosphat,  ortbophosphorsaures  Eisenoxid. 

Das  saure  Phosphat,  FeaH^Pt^is  ©d^'  ^«»(^04),  -f-  HjPO^,  entsteht,  wenn 
man  Eisenhydroxyd  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Phosphorsäure  löst,  bis 

ein  weisser  Niederschlag  sich  zeigt,  und  die  Lösung  abdampft.  Die  kleinen 
rosarothcn  Kiystalle  werden  mit  Aether  gewaschen,  um  die  überschussige 
Phosphorsaure  zu  entfernen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  giebt  das  Salz  leicht 
Phosphorsäure  ab. 

Das  saure  Phosphat,  Fe,H6p^Üie4-5H,0  oderFe,(P04),4-2HjPO^-f-5H,0, 
crblilt  man  nach  Erlemmbver  (185)  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Feiri* 
phosphat  in  ttbeiscfaliBsiger  Phosplionäute,  auch  durch  langsame  Qzjrdation  des 
Ferrophosphats  an  der  Luft.  Die  roäien,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Kiystalle 
verändern  sich  nidit  an  der  Luft.  Durch  heisses  Wasser  werden  3  MoL  Phosphor* 
süure  abgeschieden. 

Die  Verbindung  8Fe2(P04)2  3PjOj  vk-ird  aus  einer  Lösung  von  Eisen- 
hydroxyd in  Pbosphorsäure  durch  Alkohol  gefiiUt.  Siedendes  Wasser  zersetzt 
den  Körper. 

Das  normale  Ferriorthophosphal  Fe2(P04)j  fallt  aus  beim  Vermischen 
von  neutralen  oder  freie  Essigsäure  enthaltenden  Eisenoxydlösungen  mit  Binatrium- 
phosphat,  als  gelbweisser,  fiockiger  Niederschlag,  welcher  in  Mineralsänren  löslich, 
in  Essigsäure  unlöslich,  dagegen  in  Weinsäure  und  Citronensäure  mit  grüner  Farbe 
lödich  ist,  beim  Glühen  gelb  wird  und  tu  einer  grauen  Kugd  schmilzt.  Beim 
Glühen  im  Wasseistoflstrom  liefert  die  Verbindung  pyrophospborsaures  Eisen- 
oxydul. 

Das  Salz  löst  sich  schwierig  in  wässriger  Phosphorsäure,  die  Lösung  setzt 
nach  längerer  Zeit  kleine,  durchsichtige  Würfel  eines  sauren  Phosphats  ab  (s  obenK 

Basische  Ferriphosp hat e  kommen  in  der  Natur  vor,  häufig  als  Bestandtheile 
der  Brauneisensteine.  Der  Dufrenit  oder  Orüneisenstein  ist  Fe,(OH)j}'0,, 
selten  in  rhombischen  KrysLaiicii,  meist  derb  von  lauchgrüner  bis  schwarzgruner 
Farbe  vorkommend.  Der  Rakoxenit  ist  Fe,(POJ,  +  12H,0. 

18.  Ferripy  rophosphat,  (Fe3)2(P}0,)|,  bildet  sich  durch  FMUen  von  Eisen* 
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Chlorid  mit  Nntrivnnpyrophosphat  als  gelblichweisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
auf  100 dunkler,  beim  Glühen  wieder  heller  wird.   löslich  in  Säuren  und  in 

Ammoniak  und  Ammoniumcarbonrxt. 

Wird  die  Losung  in  Schwcfckamc  erhitzt,  so  entstellt  ein  weisser,  Hockiger 
Niedersclilat,'.  der  die  Zusammenset/uii'^  des  l'yrophobphats  hat,  aber  insofern 
von  der  ailotiopischen  Form  sich  uiUeischetdct,  als  er  nicht,  wie  ersteres,  in 
verdünnten  Säuren,  in  Natriumpyrophosphat  und  in  Kisenchlorid  löslich  ist 
(Gladstone)  (264). 

19.  Ferrimetaphosphat,  Fe^CPO,}^,  bildet  sich,  wenn  man  Eisenchlorid 
mit  überschüssiger  Phosphursäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rttck* 
stand  im  Platintiegel  auf  31G^  erhitzt.  Weisses  Pulver,  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich,  löslich  in  starker  Schwefelsäure  (Maddrcll)  (215). 

20.  Ferri«r»entt,  arsenigsaures  Eisenoxyd.  Aus  Femacetet  wiid  durch  freie  ar- 
seni^  SSttce  oder  ein  Arsciiit  ein  Salz  gefällt,  c]as  auch  heim  Schdtteln  von  frisch  gerilltem 
Etsenhyttroxyd  mit  wässriger  Siiiirc  entsteht.  Es  ist  eine  gelbbraune  in  stärkeren  Säuren  lös- 
liche, in  Essigsäure  unlösliche  Masse  und  hat  nach  Bunükn  (216)  die  Zitöatumensetxung 
4FejOj,  As/J,  5HjO. 

Das  Sak  8Fc,0,,  3AsO,  +  7H,0  «ntstcht  nach  GumouaT  (317),  wean  man  eine  Eisen- 
vitriollösiing,  die  durch  Königswasser  oxydirt,  dann  durch  Ammoniak  neutralisirt  ist,  mit  arteniger 

21.  Ke  1  I  i  t\  ri  uarsenat.  Durcli  IVcKkncn  und  Glühen  des  Ferroarsenats  entsteht  nach 
WiTTSTKiN  (1K7;  tiFcü,  SKcjO,,  iAsjOj-l- 32MjO  als  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salzsäure 
mit  goldgelber  Farbe  löslicbcr  Körper. 

22.  Ferriarscnatf  arsensaures  Eisenoxyd.  Das  normale  Orthoaiaenat,  Fey(AB04}, 
-h4H20,  kommt  alsSkorodit  in  grünen  oder  braunen,  gUnseuden  rhombischen  KrystaUcB  in 
der  Natur  vor,    Vol.-Gew.  ;M  his  3  :\,  Härte  H-')  bis  4. 

Aus  einer  EösuDg  von  Ferroarsenat  soll  sich  Dach  WlTTSTEIN  allmählich  Fej(A5  0^)^ 
+  8HjÜ  absetzen. 

Durch  Fallen  von  Eisenchkmd  mit  Bioatriumanenat  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 

beim  Erbitien  unter  Wasserverlu'^t  roth,  dann  gelblich  wird;  löslich  in  Ammoniak,  sowie  in  Sali* 
und  Salpetersäure.    Eh  ist  ein  sautes  Arsenat,  nach  WlTTSTBR«  (205)  von  der  Zusammensetsuog 

2Fe^^HAs,0,)3  +  9H,(). 

Die  ammouiakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfco  rubiurothes  basi^tch  arseusaures 
Eiseooxyd-Ammonlak. 

Durch  Kochen  einer  FeniarsenatUtaung  mit  Kali  entsteht  ein  braunes  basiscbes  Sols, 

iCFe/lj.  As,,0,  -H  24HaO  (Bkr/ki  lus). 

*        Basische  Arsenale  kommen  ferner  als  Mineralien  vor.    Der  Ei  sen i n  t e r  ist  2Fe.,(A'  ()j'! 

Hjj DHjO;  derselbe  findet  sich  in  gelben,  braunen  bis  rothen,  ilcrlx-u  oder  nierenförmigcn 
Massen.   Der  Pharmakosi derit  oder  daü  WUrfclerx.  Fe^(As.  -f-  Fcj(As,  F)04(OH)3 

+  6HgO,  kommt  in  grilnen  bis  braunen  glXnxenden  Würfeln  und  anuderen  Formen  des  rcgidlren 
Systems  vor.   Ein  Theil  des  Arsens  ist  meistens  durch  Phosphor  cisetxt. 

Calciuniferriarscnat  kommt  in  der  Natitr  als  Arsenosiderit  vor  Und  ist  nach  RaM- 
MELSHhKt;  (2l8j  SFe^Oj,  GCnO.  5Av.(>.  -f  IfjH^O. 

Ferricn  rhonat,  kuliiensaii  ic-  Fi'^etioxyd.  Der  durch  Fällen  einer  FerTi«n!flrt<ung 
mit  Alkalicarbonat  erhaltene  Niederschlag  entwickelt,  mit  .Sauren  behandelt,  Kohlensäure,  aber 
dies  Carbonat  ist  nicht  von  ctMUtanter  Zusammensetsung.  Langlois  (211;)  giebt  ihm  die 
Formel  17Fe,0,.  CO,  +  l8H,a 

Wai.i.ai  I  :  2  2cj)  hat  durch  Fällen  von  EtsencMoridlusung  mit  sehr  verdUimter  Sodalosung 
vtTvt:liici!t:in'  li.i-isclu»  rndioitiite  erhalten.  Pakkmann  (22\"i  ist  durch  Uutenuchuug  der  nicht 
gctrockiK  kn  Nieik  r%chläge  tu  ilcr  Fonnel  Fe  .O  ,,  t"l),  i  L-kummen. 

24.  Aniinoni  umferric  arboiiHt.    Wenn  man  Kisenchlorid  mit  einer  cunceatrirU-n  Losung 
von  kobleu&aurem  Ammoniak  versetzt«  so  löst  sich  der  entstehende  Niederschlag  anfangs  wieder 
LADEyatitc,  Chemie,  in.  3^ 
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auf.  Die  vcrtlUnntc  rothe  LUsung,  die  verniuthlicli  das  Doppclsak  eQ^Üt»  tdieidet  erst  all- 
tnsihlich  Eiseahydroxyd  aus  (WÖULfifi}  (223).    Aehnliches  bewirkt  eine  concenlriile  Fotasdie- 

lüsung. 

25.  Ferriborat,  borsaures  Eisenoxyd,  wird  als  gelber  NiederscUag  erhahcn.  Beim 
Erhitsen  nimmt  das  Salx  ein«  dunklere  Farbe  an  und  schmütt  dann  (BKRZStJU«).  Beim  Fillen 
von  Eisenammoniumalaun  in  der  KKite  mit  Natriunimetabnrnt  entsteht  ein  volatninöwr  Nieder- 
schlaff,  der  unaustiewaschen  bei  100"  getrocknet  4Fc,^Oj,  Na.jO,  5B^,0j  -f-  GH^O  cnthült. 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wn'-ser  iin<l  Trocknen  bei  100°  aber  (lie  Zusammensetruiig 
CFe,^(;)3,  B.^Oj,  (»IljO  zeigt.  Diiic!»  l  allen  mit  Borax  erhält  man  in  gleicher  Weise  4Fejü,,  Na^O, 
CB/Jj  -l-9H.^O  und-SFe^Oj.  B^Oj  H-9H/)  (II.  Rosk)  (223). 

2C.  Ferrisilicate  kommen,  besonders  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten, 
sehr  häufig  im  Mineralreich  vor. 

Natriuinsilicat  (Wasserglas)  giebt  mit  Kisenchlorid  einen  Niederschlag,  der 
sif-h  gleich  wieder  auflöst,  indem  die  FUtssigkeit  sich  braun  färbt.  Durcli  Ab- 
damjifen  erliält  man  eine  braune  amorphe  Masse,  der  man  durcli  Ausuaschen 
Chlornatrium  und  ul)crsrli(issi<:cs  I-'.iscnclilorid  entziehen  kann.  Das  unlösliche 
Silicat  wird  durch  Salzsäure  ^ersct/t  (  Wai  kkk)  (224). 

Hisingerit  ist  ein  gelbbraunes,  in  abgerundeten  Knollen  vorkoninuticies, 
gewässertes  Kcrrisilical  von  Riddarhjrttan  in  Schweden,  welches  Hisinger  (225) 
beschrieben  hat.  Ganz  ähnlich  ist  der  von  v.  Kobbll  beschriebene  Thraulit 
von  Bodenmais.  Vol.^Gew.  3*04.  Die  Analyse  entspricht  nahezu  der  Formel 
Fe^Os«  2SiO,H-4H,0. 

Nontronit  oder  Chloropal  ist  ein  zeisiggrUnes,  auch  p6rsichbIUtfarbenes, 
weiches  Mineral,  das  vom  Fingernagel  geritzt  wird  und  leicht  in  Salzsäure  lös- 
lich ist  unter  Bildung  einer  Kieselsäuregallerte.  Es  findet  sich  in  kleinen  nieren- 
furmtgcn  Massen  im  braiinsiciii  von  Saini-i'ardoux  bei  Nontron,  Dep«  der  Dor- 
dognc  und  hat  die  Zusammensetzung  FcjO,,  .'iSiOj -f- öHgO. 

Act  Ii  (jsiderit,  2Fe2Ü;,,  1)  SiO^ -f- 2Hj(),  ist  ein  Mineral  vom  \'()1-(1l\v.  ;Vü 
genannt  wuidcn,  welches  eine  Ader  in  dem  Eisenglanz  von  Timpoboenba  in 
Brasilien  bildet  (Hausmann  und  Schnedermann)  (226). 

Von  Doppel  Silicaten  seien  erwähnt: 

Epidot,  3(A1,  Fe),0,,  4CaO,  6SiO,+H«0,  griin.  VoI.>Gew.  3-di  Härte  6 
bis  7,  monoMin. 

I.epidomelan,  K3O,  13(Fe,  Mg)0,  3(Fe,  A1)^0„  ]2SiO„  schwarz.  Vol.- 

Gew.  3,  Härte  2-5—3,  monoklin. 

S ti  i  1 )  n  o ni  c  1  a n ,  (Fe,  Ca,  Mg,  K,)0,  (AI,  Fe)j03,  Siü,  +  H,0,  schwarz.  Vol.- 
Gew.  3,  Härte  3—4. 

Analytisches  Verhalten. 
1.  Erkennung  der  Eisenverbindungen. 

a)  Die  meisten  Ferroverbindungcn  sind  in  Wasser  oder  in  Salisäure 
oder  Schwefelsäure  löslich.  Die  diesen  Mitteln  widerstehenden  Verbindungen 
kann  man  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  21 0*"  in  zugeschmolzenen  Röhren 
in  Sulfate  umwandeln;  die  Eisensilicate  kann  man  auch  durch  ein  Gemisch  von 

Chlorwas-serstoff  im  1  !  lioiuasscrstoff  in  Lösung  bringen. 

Vor  dem  Lüthrolire  geben  die  Ferrovcrbindunjrcn,  mit  Borax  oder  Phosphor- 
salz zusammcn<:];esrhmnlzcn,  eine  l'erle,  deren  Farbe  aber  in  der  Oxydationsflamme 
in  (iclb  übergeht,  beim  Erkalten  vcrblasst  und  ganz  verschwindet,  wenn  nur 
weni<i;  Kiscno\yd  vorbanden  ist.  Nach  der  BuNSKN'schen  Methode  erhitzt  man 
die  V  crüumuug  an»  Ende  eines  Kohlestäbchens,  das  man  durch  Ueberziehen 
eines  Streichhölzchens  mit  geschmolzener  Soda  und  Verkohlen  derselben  eifaält. 
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in  der  Reductionsflftmine,  zerreibt  die  Probe  mit  etwas  Wasser  im  Achatmörser 
und  fiscbt  mittelst  einer  magnetischen  Messerklinge  die  Eisentheilchen  (auch 
Nickel  und  Kobalt)  heraus,  wischt  diese  mit  Filtrirpapier  ab,  löst  in  Säure  und 
weist  das  Eisen  auf  nassem  Wege  nach.   Die  Flamme  des  Bunsenbrenners  wird 

durch  Eisen  Verbindungen  nicht  gefärbt. 

Lösunj^cii  der  Fcrrosnlzc  geben  mit  Alkalihydrat  einen  weissHch 
grünen  Niederschlag  von  Kisenoxydnl,  der  sich  hei  Zutritt  der  Luft  leieht  oxy- 
dirt,  indcui  er  dunkelgnin  und  liunn  rotlibraun  wird.  Bei  Ciegenwari  eine.«»  Am- 
moniaksalzes wird  durch  Älkalihydrat  oder  Ammoniak  das  Eisenoxydul  nur  sehr 
unvollständig  gefällt.  Auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  keine  Fällung 
ein;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  lebhaft  grün  und  da,  wo  die  I^ft  Zutritt  hat,  gelb. 

Kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Alkalihydrate. 

Barium carbonat  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Fällung;  in 
der  Siedhit/e  wird  das  Kisenoxydul  vollständig  gefällt. 

Oxalsäure  larht  die  Ferrosnl/Iösungen  gelb  und  bringt  allmählich  einen 
gelben  Niederschlag  von  l  errooxalat  hervor. 

Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  durch  Fcrrosalzlösungen  ent- 
tärbt. 

Ferrocyankalium  fallt  einen  weissen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  nach 
und  nach  dunkelblau  wird. 

Ferricyankalium  bewirkt  sofort  eine  dunkelblaue  Fällung  von  Tumbuirs 
Blau  (vergl.  pag.  xos). 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen  und  sauren  Lösungen  keine 
Fällung  hervor.    Bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  scheidet  sich  Schwefel  aus. 

Schwefelammoni um  bewirkt  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen,  der  im  Ueberschuss  des  F.iHtingsniiftels  unlöslirh,  in  Säuren  leicht 
löslich  ist.  An  der  Luft  wird  der  Niederschlag  im  feuchten  Zustande  alsbald 
rothbraun. 

b)  Die  Losungen  der  Ferrisalze  färben  Lackmuspapier  roth. 

Kali,  Natron,  Ammoniak  bringen  einen  voluminösen,  rothbraunen 
Niederschlag  von  Ferrihydroxyd  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
völlig  unlöslich  ist 

Barium  carbonat  fällt  das  Eisenoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vollständig  aus  seinen  Lösungen. 

Bei  (Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  durch  Alkalien  oder  Alkalicarbonat 
keine  Fallung  ein. 

Oxalsäure  fallt  nicht,  rediicirt  das  Eisenoxyd  .iber  allmählich  zu  Oxydul. 

Nat rill  ni  j) h  OS |)  h  a  l  er/eu<4t  in  neutralen  Losungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Ferriphünphul,  der  in  Ammoniak  aiiitiaiilich  löslich,  leicht  in  Salz- 
säure, unlöslich  in  Essigsäure  ist 

Ferrocyankalium  bewirkt  sofort  einen  dunkelblauen,  in  Säuren  unlöslichen 
durch  Alkali  xersetsbaren  Niederschlag  von  Berliner  Blau  (vergl.  pag.  101). 

Ferricyankalium  bewirkt  keine  Fällung,  färbt  die  Lösung  dunkelbraun. 

Kaliumsulfocyanat  (Rhodankalium)  ruft  eine  intensiv  blutrothe  Färbung 
hervor,  eine  sehr  empfindliche  Reaktion.  Durch  Alkali  wird  Kisenhydroxyd  aus 
der  rnthen  T.ösunq:  gefällt.  Reduktionsmittel,  wie  schweflige  Säure  und  Oxalsäure, 
und  andererseits  Saliietersäure  zerstören  die  Farbe. 

(tcrbsäurc  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  tief  blauschwarze 'i'rUbung; 
der  Niederschlag  bleibt  lange  suspendirt. 
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Essigsaures  Alkali  bringt  eine  blutrotlie  Färbung  hervor,  die  aber  weniger 

intensiv  ist,  als  die  durch  Khodankaliiim  erzeugte.  Durch  freie  Säuren,  mit  Aus- 
nahme von  Essigsäure,  wird  die  Färbung  schwächer  und  verschwindet.  Durch 
Alk.-ilien  wird  das  Eisenoxyd  gefällt.  Auch  durch  Kochen  einer  mit  Aikaliacetat 
\ ersetzten  Ferrisalzlösung  wird  das  Ei&enoxyd  vollständig  als  basisches  Salz 
gefällt. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  ledacirt,  in* 
dem  sich  Schwefel  ausscheidet. 

Schwefelammonium  bemrkt  in  neutralen  Ferrilösungen  einen  volumi- 
nösen schwarzen  Niederschlag. 

2.  Quantitative  Analyse. 

a)  Um  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  der  Ferrosalze  auszu- 
führen, wandelt  man  1.  diese  durch  Oxydation  in  Ferrisalzc  um  und  bestimmt 
das  Ferrihydroxyd  (s.  unten),  oder  2.  man  fallt  als  Ferrosulfid  und  wägt  dieses 
als  solches  oder  verwandelt  es  in  Ferrihydroxyd,  oder  3.  man  bestimmt  das 

Eisenoxydul  direkt  atif  volunieliisclieiii  ^^'ege. 

I')ie  OwcJation  k.iiin  man  iUik  Ii  Hindurchleiien  von  Chlorgas  «der  Ziisnt? 
von  Kaliuiiu hloiat  und  Sal/haure  vornehmen,  worauf  das  O.wd  auf  irgend  eine 
Weise  bestimuiL  wird.  Wenn  man  das  Ei-enoxydul  mittelst  überschüssiger  Sal- 
petersäure oxydirt,  so  muss  das  Hydroxyd  durch  Ammoniak  geiiiUt  werden.  Bei 
der  Anwendung  von  Braunstein  und  einer  salzsauren  I^ösung  oder  von  Kalium- 
permanganat muss  man  das  Ferrioxyd  auf  titrimetrischem  Wege  bestimmen. 

Um  Eisenoxydul  direkt  m aas s analytisch  zu  l>estimmen,  wendet  man  eine 
titrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  an.   Es  tritt  folgende  Reaction  ein: 
10FeSO4  4-2KMnO<H-  8H4SO4  =5Fe,(SOJa  4-  K^SOf+SMnSO«^  8H,0. 

Das  Eisen  muss  als  Sulfat  vorhanden  s  i  nd  Schwefelsäure  muss  im  Ueber- 
schuss  zugegen  sein.  Salzsäure  wird  dun  h  das  Permangannl  unter  Chloimt* 
Wicklung  zersetzt.  \fan  k.ann  indessen  mit  sal/saurcr  Jxisung  arbeiten,  wenn  man 
Manj^anostilfat  zer^ei/t ;  tlachirrh  wirtl  chese  Zerset/ung  verhindert.  Man  setzt 
von  der  Kaiiumpermani'anathtsung  (Clianiäleonlüsum^X  deren  Titer  man  mit 
Hülfe  von  Ferroaiumoniiinisulfat  oder  Oxalsäure  so  festgestellt  hat,  dass 
6  Cbcm.  =  O'Oül  Grm.  Eisen  oder  «O'OOl  125  Grm.  Oxalsäure  entspricht,  solange 
hinzu,  bis  der  letzte  hinzugesetzte  l^opfen  eine  dauernde  rosa  Färbung  hervor- 
bringt. 

b)  Einige  Ferriverbindungen  sind  in  Salzsäure  löslich,  andere  inconcen- 
trirter  Schwefelsäure;  oft  ist  es  erforderlich,  den  Körper  durch  Glühen  im  Wasser- 
stofTstrom  zu  reduciren  und  ihn  dann  in  Säure  zu  lösen. 

Gexvöhnlich  fällt  man  das  Eisen  als  Hydroxyd  mittelst  Ammoniak.  Man 

wäseht  den  Nit^  dcrschl.ng  vf)llk(jjnmcn  aus,  trocknet,  glüht  und  Wägt  als  Oxyd. 
Obwohl  Salmiak  in  der  Hil/o  sich  verflüchtigt,  muss  derselbe  ausgewaschen 
werden,  da  sonst  beim  Cjluhen  sich  riüchtii:es  Eiscnchlorid  bilden  kann. 

Um  das  Eisen  als  Ferrosulfid  zu  beistimmen,  neutralisirt  man  die  T,osung 
mit  Ammoniak,  bis  sieli  etwas  Ilydioxyd  auss*  lieidct,  setzt  Salmiak  und  Ammo- 
niinnsullhydrat  zu.  Man  lasst  di-n  Niedcis(  lilaL(  in  L;clinder  Warme  sich  ab- 
setzen, wobei  man  den  Zutritt  der  Luit  mugliclisi  ausschliesst,  um  eine  Oxydation 
des  hyd raiischen  Ferrosulfids  zu  vermeiden;  man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein 
Filter  und  wäscht  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus.  Um  das 
Eisen  als  Ferrosulfid  zu  wägen,  bringt  man  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen 
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Tiegel,  setzt  die  Filterasche  und  etwas  Schwefel  zu  und  ,?l(iht  im  VVasserstofT- 
strom.  Oder  man  löst  das  Ferrosulfid  in  Salzsäure,  verjagt  durch  Erwarmen  den 
Schwelelwasserstoff  und  bestimmt  das  Kisenchlorür,  wie  vorhin  angegeben  wurde. 

Man  kann  dan  Kisenoxyd  aucli  als  basisch  essigsaures  Salz  oder  als 
bernsteinsaures  KisciKJxyd  lallen  und  von  anderen  Körpern  trennen.  Die 
saure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Natrium 
in  der  Hitze,  mit  bernsteinsaurem  Ammonium  in  der  Kälte  gefällt  Die  ausge- 
waschenen und  getrockneten  Niederschläge  werden  bei  Luftzutritt  geglüht,  mit 
Salpetersäure  befeuchtet,  nochmals  geglüht  und  gewogen. 

Um  das  Etsenoxyd  auf  volumetrischem  Wege  zu  bestimmen,  reducirt  man 
dasselbe  zunächst  zu  Oxydul. 

Man  löst  zu  dem  Zwecke  den  Niederschlag  in  Schwefelsäure  und  setzt  unter 
gelindem  Erwärmen  Zink  Stückchen  zu»  so  dass  eine  Wasserstoff*  Entwicklung 
eintritt.  Wenn  alles  Eisen  redudrt  ist,  was  man  an  der  Entförbung  der  Lösung 
erkennt,  so  lässt  man  im  Kohlensäurcstrom  erkalten  und  tUhrt»  nachdem  die 
Lösung  von  etwa  vorhandenen  Bleiflocken  decantirt  ist  und  diese  ausgewaschen 
worden  sind,  die  Titrirung  mit  Hülfe  von  Permanganat  aus. 

Man  kann  auch  die  Eisenoxydsalze  mit  Jodkalium  reduciren: 
FejCl«  -h  2KJ  =  2FeCl,  H-  2KC1  -t-  J„ 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Hülfe  einer  titrirten  Lösung  von  Natriumthio- 
>iilfat  bestimmen,  wobei  Stärkelösung  als  Tndicator  dient.  Man  setzt  von  dieser 
!  u>ung,  von  der  1  Cbcm.  =  0*0127  Grm.  Jod  =  0  0056  Grm.  Eisen  =  ü  0072  Grm. 
Kiscnoxydul  r=  O  OOHO  Grm.  Eisenoxyd  ist,  so  viel  bini&u,  bis  die  blaue  Farbe  der 
Jüdstarke  verschwunden  ist. 

Sehr  empfcblenswerth  ist  es,  die  Rcduction  des  Eisenoxyds  mittelst  Zinn- 
chlorürs  auszuführen.  Man  setzt  von  letzterem  einen  üeberschuss  zu,  den  man 
mit  Jodlösung  znrücktitrirt. 

3.  Trennung  des  Eisens  von  anderen  .Stoffen. 

Um  das  Eisen  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  trennen, 
wild  dasselbe,  nachdem  etwa  vorhandenes  Oxydttl  oxydirt  worden  ist,  als  Hydro* 
xyd  geßait 

Die  Trennung  von  der  Thonerde  führt  man  am  besten  so  aus,  dass  man 
die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  und  in  zwei  Hälften  theilt 
In  der  einen  üUlt  man  Thonerde  und  Eisenoxyd  gemeinschaftlich  durch  Ammo- 
niak, in  der  sCndem  reducirt  man  das  Eisen  zu  Oxydul  und  bestimmt  dieses 
volumetrisch.  Ist  ausser  Thonerde  auch  Phosphorsaure  zugegen,  so  muss  diese 
zunfldist  durchweine  salpetersaure  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  aus- 
gefällt und  abfiltrirt  werden. 

Durch  Schwefelwasserstoff  trennt  man  alle  durch  dieses  Reagens  f^lllbaren 
Metalle  vom  Eisen.  Im  Filtrat  ist  letzteres  als  Oxydul  enthalten. 

Um  Eisenoxyd  von  Kisenoxyd ul  zu  trennen,  muss  die  Lösung  der  zu 
analysirenden  Substanz  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  ausgefiihrt  werden. 
Man  theilt  dann  zweckmässig  die  Lösung  in  zwei  Hälften  und  bestimmt  volume- 
trisch in  der  einen  das  Eisenoxydul  oder  das  Eisenoxyd,  in  der  andern  die 
Gcsammtracnge  des  Eisens. 

Um  beide  Oxyde  gewirhtsanalytisch  zu  bestimmen,  setzt  man  der  Lösjtnji 
fJ.Tritimcarbonat  zu,  indem  man  die  Flasche  bis  zur  Mündung  mit  hiftfreiem 
kaltem  Wasser  anfiUlt.  Das  P'iscnoxyd  wird  gefallt.  Man  verschliefst  die  Flasche 
mit  einem  zwei  Glasröhren  enthaltenden  Kautsciuikpfropten.    Die  eine  Rohre, 
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welche  den  einen  Schenkel  eines  Hebers  bildet,  reicht  bis  über  den  am  Boden 
angesammelten  Niedersrhlag  von  Rariumrarhonat  und  Kisenhydroxyd.   Die  andere 
kürzere  Röhre  setzt  man  mit  einem  Rohlensaiireappaiat  in  Verbindung.  Durch 
den  Druck  des  Kohlensäuregases  wird  die  klare  Flüssigkeit  durch  die  Heberrdhre 
in  ettt  anderes  GeOtes  getrieben.  Dann  saugt  man  luftfreies  Wasser  durch  den 
Heber  ein,  wäscht  den  Niederschlag  auf  diese  Weise  am,  Ulsst  absitzen  and  treibt 
das  Waschwasser  wieder  durch  den  Heber  in  das  andere  Gefiiss  u.  s.  w.  Den 
ausgewaschenen  Niederschlag  bringt  man  aof  ein  Filter,  wSscbt  nochmals  sos, 
löst  denselben  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  Eisenoxyd  durch  Fällen  mit  Ammoniak.    Die  sehr  veidQnate 
EisenoxyduULösung  wird  durch  Eindampfen  conceotrirt,  das  Etsenoii^ul  inid 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oiqfdirt,  der  Baryt  wird  durdi 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  im  Filtrat  davon  wird  das  Eisenoxyd  durch  Ztissti 
von  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Die  Trennung  des  Eisens  von  Zink  wird  zweckmässig  so  ausgeführt,  diss 
man  mittelst  Soda  den  grössten  Theil  des  Eisen-  und  Ziokoxyds  ausfällt,  dann 
Essigsäure  zusetzt,  bis  alles  gelöst  und  noch  ein  Ueberschuss  von  Elssigsäure  vor 
banden  ist.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  dann  nur  das  Zink 
als  Schwefelzink  gefallt.  Die  Bestimmung  desselben  s.  bei  Zink.  Aus  dem 
Filtrat  wird  durch  Erwärmen  flcr  Schwefelwnsserstofl"  ausgetrieben,  das  F.i>er.- 
oxydul  wirtl  durcli  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Oxyd  verwandelt  und  diese» 
mit  Ammoniak  gefällt. 

Von  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickel  oxyd  u  1  kann  man  das  Eiscnnwd 
mittelst  iKiriumcarbonats  trennen.  Oder  man  neutralisirt  die  Losung  mit  Ammo- 
niak, scLzL  Natriumacetat  zu,  bis  tieliothe  Färbung  eintritt  und  fallt  das  Eisenoxyd 
qjit  bemsteinsaurem  Ammoniak  (s.  oben). 

Hat  man  Eisenoxyd  von  Chromoxyd  zu  trennen,  so  kann  man  zunächst 
beide  Oxyde  durch  Ammoniak  OLllen,  auswaschen,  glühen  und  wägen.  Ein  in 
einem  Forzellanschiffchen  abgewogener  Theil  davon  wird,  nachdem  das  Schiflcben 
in  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht  worden  ist,  im  Wassentofr 
Strome  geglüht.  Das  Eisenoxyd  wird  allein  redocirt  Nach  dem  Erkalten  m 
WasserstolTstrom  kann  man  durch  Wägnng  des  Schiffchens  den  GewichtsveHusi 
bestimmen  und  daraus  die  Menge  Eisenoxyd  berechnen.  Besser  ist  es,  die 
Masse  mit  Salzsäure  zu  behandeln  und  aus  der  filtrirten  Ldsung  nach  vother- 
gegangener  Oxydation  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  zu  fällen.  Auch  zur  Tren- 
nung des  Eisenoxyds  von  Thonerde  eignet  nch  dies  Verfahren. 

Man  kann  auch  die  Oxyde  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Lösung  nut 
einem  starken  Ueberschuss  von  Kalihydrat  versetzt  und  dann  Chlorgas  hinduidi- 
leitet.  Das  Chromoxyd  geht  dann  nach  und  nach  in  Form  von  Kaliumchrooiat 
in  Lösung  und  wird  durch  Filiration  von  dem  Fisenhydroxyd  getrennt. 

Zur  technischen  Analyse  der  Eisenerze,  des  Roheisens  und  schmiedbaren 
Eisens,  sowie  der  Eisensclila«  kcn,  sind  auf  den  Hüttenwerken  besondere,  ir.ehi 
maassanalvtische  Metboden  in  (iebraucb;  in  Bezug  auf  deren  Heschrcil>unc:  inuss 
auf  die  eins(  hliigigen  S[)ecialwerke  (227)  verwiesen  werden.     Rud.  Biedermam^. 

Eiweisskörper*)  fA  Ibnminst  offc,  Blutbilder,  Protein  Substanzen  (i^' 
Mit  diesem  Namen  bezeiclmet  man  eine  Anzahl  von  Verbindtmgen,  welche 

•)  l)  Gmei.in-Kraut,  Hamli".  <].  (litrii.  4.  Aufl.  7,  p^^.  2198;  Neues  Hand  Worterbuch  4 
Chem.  2.  pag.  II37;  Beilstein",  HamHj.  d.  or^,'.  Chim.,  pag.  206S ;  KrirvE,  Lehrb.  d.  phy«o!. 
Cbem.,  Leipzig  1868;  Eicuwald,  Beiträge  z.  Chemie  d.  gcwcbsbildendcn  Substanzen  und  thm 
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durch  eine  grössere  oder  geringere  Aehnlichkeit  mit  dem  Hauptl  e^tandiheile  des 
Weissen  vom  Vogelei  (Albumen)  ausgezeichner  sind.    Dieselben  iinden  sich  in 

Ablupnuiiliiige;  L  Heft,  Berlin  1873;  Hoppb-Sbylkr.  Haikdl».  d.  physiol.  11.  padioL  ehem.  Analyse, 
5.  Anfl.,  {Mg.  258.  2)  Vcrgl.  bes.  Oktm^r  in  Schenk,  Handb.  d.  Botanik  II,  I.  Absdm.,  2.  Cap. 

pap.  31  u.  l!4  ff.  3)  O.  Low,  PFurcER's  Archiv  22,  pag.  503.  4)  Grimaux,  Compt.  rcnd.  93, 
pag.  77;  Bull.  soc.  chim.  (2)  38,  pag.  64.  5)  Piotrowski,  Wien,  akad,  Sitz.-Ber.  24,  pajj.  335; 
s.  a.  E.  V.  Brücke,  Wien,  akatl.  Sitr.-Ber.  87,  III.  Abth.,  pag.  141;  Monntsh.  f.  Clitfin.  4,  pag.  203. 
6)  Adamkiewicz,  Her.  d.  d.  chgm.  Ges.  8,  pag.  161.  7)  Schultze,  Ann.  Chem.  rbarni.  71,  pag.  283. 
S)  FlRÖHDB.'^Ann.  Che».  FIuuid.  145.  pag.  376.  9)  F.  Hofmbistbk,  Zeitsclir.  l  physiol.  Ch.  2, 
pig.  328.  to)  SchOtzbnvbrger,  Ann.  diim.  phys.  (5)  16,  p»g.  289:  s.  a.  Bidl«  «oe.  chim.  23, 
peg.  161,  193,  216,  242,  38s»  433:  24*  P*g<  2,  145*  11)  O.  Nasse,  PflOgkr's  Archiv  6, 
P^-  589;  7f  pag-  139.'  ^  pag.  381.  12)  LiKBtG,  Ann.  Chem.  Pharm.  58,  pag.  127;  Borr,  eben- 
da«. 6q,  pag.  30;  W.  Kühne,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pn^^.  206;  Em.i  i  r  u.  Janeke,  chendas.  9, 
pni;.  14 ij;  NE-NCKI,  Neue«!  Handwörtcrb.  d.  Chem.  2,  pa^'.  1168.  13)  lii-ASlWETZ  und  Haber- 
MANN,  Anz.  d.  Wien.  Akad.  1872,  pag.  114;  cbcndas.  1873,  Nu.  15;  Aon.  Chem.  Pharm.  169, 
pag.  150.  14)  HoRBACXEWsn,  Wien.  akad.  Sttungs-Ber.  80,  III.  AbA.  Jvmheft  (1879). 
15J  £.  Schulze  und  J.  Barbieri,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16,  pag.  1711.  16)  W.  Kbbuslbr, 
Joum.  f.  piakt.  Cham.  107,  pag.  24a  17)  O.  Löw,  Joum.  I.  pr.  Ch.  (2)  3,  pi^.  j8a  t8)  Mut* 
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Chem.  2,  pag.  200.     ti^C')  K.  B.  HoFMAN.v,  I  ilnl.mii  >Wx  Zoochemie,  Wien   1876,  p.ng.  23. 

187)  C.   K.  \V,   KKUKK.NKKRr.,    Vergleichend -p !i \  >i n).  .Studien,    1.  Reihe,    5.  Abthlg.,   pag.  24. 

188)  biAUKi.KK,  Ann.  Chem.  Pharm,  iii,  pag.  16.  189)  Possklt,  .\nn.  Chem.  Pharm.  45, 
pag.  192.  190)  Croockbwit,  Schcikund.  Ondenoek.  3,  pag.  1;  Annat.  Chem.  Pharm.  48, 
pag.  43.  191)  YKhett  An»,  de  chim.  et  de  phgrs.  (3)  43,  pag.  96.  192)  Schi.ossbercrr,  Thier- 
chemie, pag.  243;  .Vnn.  Chem.  Pharm.  98,  pag.  99.  193)  C.  F.  W.  KRi  KKMtKKt;,  Vergleichend- 
physiol.  StiKÜen,  I.  Reihe,  5.  Abtheil.,  pag.  16.  194)  Kkuki  nhi- r»;,  Bir.  tl  tl.  ihcm.  Ic*.  iS, 
pag.  989.  195)  äuitA>.ssuiu<OEK,  Ttiii  rchemic,  pag.  24S.  196)  Kki  Ki  nhkk«;,  V ergieichemi- 
phyxiol.  Studien,  I.  Reihe,  j.  Abth.,  p.ig.  i;  IL  Reihe,  i.  Abthl.,  pag.  21.  197)  .S.  a.  Krukem- 
BBRC,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  17,  pag.  1843.  198}  S.  a.  Krukrnbkrg,  Ueb.  die  Hyaline,  WUrc- 
bürg  1883.  199)  Vgl  II.  RiTTHAUSK.M.  Die  liiwcissktfiper  der  C.ctreidearten,  Hidsenfrüchte  und 
Oelsamen,  Bonn  1872;  R.  Sach«<:f,  Die  C^hemie  und  Pltv-ir.loii^  rkr  TarlistofTe,  Knli!ch\ tir.itc 
und  rrotcinsubstanzcn,  Leipzig  1877  Cp^-  246),    200)  Ii.  Kll  iuauskn,  i>tc  Eiwcis&kürper  etc., 
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der  festen  Stoffe  ausmachen.  Nur  der  Harn,  die  Galle  und  der  Schweiss  »nd 
im  normalen  Zustande  eiweissfrei. 

Die  Bildung  der  Kiweisskörper  aus  den  Elementen  erfolgt  nur  in  den 
Pfliinzen.  Die  chemischen  Vurgänget  welche  sich  dabei  abspielen,  sind  noch 
vollstätiflig  in  Dunkel  peluillt;  man  weiss  nur  betrefTs  der  Materialien,  dass  der 
Stickstolf  in  letzter  Linie  v(ni  der  Salpetersaure  oder  dem  Ammoniak  des  Rodens 
geliefert  wird.  Wahrscheinlich  wird  indessen  die  Salpetersäure  nicht  unmittelbar 
zur  Bildung  des  Eiweisses  benut/l,  sundern  zunächst  zum  Aufbau  von  Säure- 
amiden  oder  Amidosäuren,  aus  denen  dann  unter  Einwirkung  stickstoffTrcier  Ver- 
bindungen (G lycoser)  die  Eiweisskörper  hervorgehen  (2).  Unter  den  SKureamiden 
ist  es  namentlich  das  Asparagin  (und  Glutamin),  welches  bei  diesen  Processen 
eine  hervorragende  Rolle  spielt;  dasselbe  hlnft  sich  in  Organen,  welche  arm  an 
stickstoffifreien  Verbindungen  sind,  in  beträchtlicher  Menge  an,  und  verschwindet 
daraus,  wenn  in  Folge  von  Assimilationsprozessen  die  Gelegenheit  zur  Knlstehung 
von  Eiweiss  gegeben  ist.   O.  Loew  (3)  hat  im  Hinblick  auf  diese  Bedeutung  des 

pag.  229.  201)  Ebenda,  pag.  12.  20a)  EbenHn,  pa^'.  6.  203)  Th.  Wbvl  u.  Btscuoi-i-,  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  13,  pag.  367.  204)  Ritthahskn,  Die  Eiweisskörper  elc.,  pag.  48.  205)  Khcn^a, 
pag.  121.  206;  l'MicncIa,  pag.  57-  2oy)  F.hcnfirt,  p.Tjj.  129.  208)  F.l>en'la,  pnj^.  64,  IS<>  u.  110. 
209)  Ebcntia,  pag.  230.  210)  Tu.  Wkyi.,  Zcil;>clir.  t.  physiol.  Chcm.  1,  pag.  72.  21 1;  Kiir- 
HAUSEN,  Jottm.  f.  prakt.  Ch.  (2)  29,  pag.  360.  212)  DOMAS  o.  Cahoubs,  Sachssb,  Die  Fari>- 
»tofie  etc.,  pag.  267.  213)  RrmiAUseN,  Die  Eiwetsikfitper  etc.,  pag.  36.  214)  Ebenda,  pag.  91. 
21$)  Ebenda,  pag.  105.  2l6)  EIxTnla ,  jiaj,'.  35.  217)  Ebenda,  pag.  154.  218)  Ebenda, 
pag.  203  II.  folgd,  219)  RlTTHAUSKN,  Journ.  1.  pr.Tkt.  Cli.  (2)  24,  pag.  224;  26,  pag  422  u.  504; 
29,  pag.  448.  220)  KiTl'HAUSLN,  Die  ICiwcisskorper  etc.,  pag.  231.  221)  Maschke,  Bot.  Zeil, 
1859.  222)  ScHWKOSBBRC,  Zcitsclir.  f.  pbysiol.  Ch.  i.  pag.  205.  223)  E.  Drbchsi-:!.,  Joani. 
f.  prakt.  Ch.  (2)  19,  pag.  331.  224)  Scho<pbr.  Unten.  Ub.  d.  Pioteftikryitalloide  der  Pflancen, 
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MAUSK.N,  Journ.  f,  prakt.  Chcm.  (2)  26,  paj,'.  422  u.  504.  227)  Ritth ai^kn.  loiirn.  f.  p-^akt. 
Ch.  (2)  24,  pag.  257.  22S)  RiTTHAUSR.N,  Die  Kiwebskörper  etc.,  pag.  231.  229  j  Rrr  iHAUsK.N, 
PvLÜGBit's  Arch.  21 ,  pag.  8t.  230)  G.  GsOblex»  Joum.  f.  prakt  Cheoa.  (2)  23,  pag.  97. 
23t)  Barmbri,  Jouin.  f.  prakt  Ch.  (2)  i8,  pag.  102.  232)  RiTTHAVSBit,  PrLÜGBR's  Atebiv  16, 
pag.  15;  21,  pag.  81;  Joura.  f.  prakL  Ch.  (2)  23,  pag.  481;  25,  pag.  130.  233^  IT.  Vinf*. 
l'roc.  Roy.  Soc.  London  30,  pap.  387;  31,  pag.  59.  234)  C).  ScitMif.üEBKRG,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Ch.  I,  pag.  205.  235)  E.  Dkeciisei.,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2)  19,  pag.  331.  236)  R.  Sachssb, 
Die  Farbstoffe  etc..  pag.  316.  237)  Th.  Weyl,  Zeitschr.  f.  phy»ioL  Ch.  i,  pag.  72.  238)  Rrrr- 
HAII$E.N,  PfLüobr's  Archiv  16»  pag.  30t.  S39)  H.  Vimks,  Proc  Rc^.  Soc.  London  s8,  pag.  218; 
JonnL  of  Physiol.  3,  pag.  93.  240)  Schulzb  u.  Barbier i.  Chcm.  Centralbl.  (3)  12,  pag.  714, 
731.  747.  76 241)  Nkncki  u.  Schafkkr,  Joum.  f.  pr.  Ch.  (2)  20,  pag.  443.  242^  Si  iiakffp; 
Jniirn.  f.  prakt.  Ch.  (2>  23.  png.  302.  243)  Nkncki,  Ber.  d.  d.  chcm.  Ges.  17,  pag.  2605. 
244;  Giftige  Eiweissstotfe  im  .Schlangengift  s.  l'fcDLi-K,  Proc  Roy.  Soc.  London  27,  pag.  17 
(Mtja  tripudiam);  Brunton  and  Fayrbr,  ebenda  27,  pag.  463  (Cobra);  WKnt  MfrCKELL  and 
Rkichbrt,  Ae  Med.  Newa  1883,  April  28;  HoPMANN-ScRWAtBE,  Jahreahcr.  üb.  d.  Foctschr.  d. 
d.  Amt.  u.  PhysioL  1883,  n.  AbtUg.,  pag.  245;  Eiwei»stoffe  der  lieber:  Pi.6sz,  rFi.uoKR's 
Arch.  7,  pag.  371:  der  Milz:  Picc.^rh,  Cnmpt.  rcnd.  87,  pag.  606;  der  Schilildrüsc ;  RrBNOW, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  8,  pag.  i;  der  Krystalllinse:  A.  Bkchamp,  Compt.  rcnd.  90,  pag.  1255; 
der  llydrocclcflüssigkcit :  J.  Bechamf,  Conipt.  rcnd.  87,  pag.  67;  88,  pag.  608.  245)  Lübavjn, 
HorPEpSRVLKR.  med.  ehem.  Untera-,  pag>  463.  246)  E.  PflOgbr»  PvijÜgbr's  Arch.  10,  pag.  251. 
247)  O.  LoBW,  Pflügbr'!  Ar^  30,  pag.  3^  363,  368;  32,  pag.  113:  veigt.  auch  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  16,  pag.  2707:  n.  I.orw  u.  Th.  Bokorny,  Die  chcmi'^che  Kraftquelle  im  lebenden 
Protoplasma,  München  1882.  248)  J.  E.  Johansson,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cbem.  9,  pag.  310. 
349)  E.  ScHi;L.zii.,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  9,  pag.  63  u.  253. 
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Asparagins  fUr  die  Eiweissbereitung  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  diese  auf 
einer  Condensation  von  Asparaginsäurealdehyd  unter  Austritt  von  Wnsser  beruhe. 
Kin  f'\[>orin)entfl!er  I^cwcis  ist  indessen  Oir  diese  Hypothese  fweU  hc  kaum  von 
der  Entstehung  vcrs<  hicden  zusammengesetzter  Kiwei:>.skurpcr  Ket  hcnsc  haft 
geben  dürfte)  not  h  nicht  erbracht  worden,  und  man  kann  einen  solrhen  auch 
nicht  in  der  'I'hatsache  fmden,  dass  beim  Zusammcus«  limcl/en  \ün  Flarnstofl'  mit 
Asparaginsänreanbydrid  ein  collui<Icr  k()r|)cr  entsleht,  welcher  gewisse  Eigen- 
schaften (Coauulation  seiner  wässriiien  Losung  beim  Erhitzen,  sogen.  Riuretreaction) 
mit  den  Eiweisskörpern  gemein  hat  ^(Jkimaux  4),  denn  es  fehlt  gegenwärtig 
noch  der  genaue  Nachweis,  dass  dieser,  den  Eiweisskörpern  in  gewisser  Hinsicht 
allerdings  vergleichbare  Körper  dieselbe  Constitution  wie  diese  besitzt. 

Die  Kedeutupc  des  l<".iweis.sc.s  tur  den  Haushalt  der  Natur  ist  eine  ausser- 
ordentlich hohe,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dass  es  ein  nie  fehlender  Bostand- 
tlicil  alles  pflanzlichen  und  thierischen  Frotujilasmas  ist.    Für  die  Thiere  ist  es 
ein  äusserst  wichtiges  Nahrungsmittel,  da  diesen  die  Fähigkeit  zur  eigentlichen 
Eiweisssynthese  abgeht.    Trotzdem  muss  man  einräumen,  dass  auch  der  Thier- 
organismus  Eiwei»  aus  einfacheren*  Verbindungen  syntKetisch  erzeugen  kann, 
aber  nur  aus  den  Bruchstücken»  welche  aus  fertigem  Eiweiss  bei  der  Verdauung 
entstehen,  denn  die  Eiweissstoflfe  im  Organismus  des  Pflanzenfressers  sind  dnrch- 
•  aus  nicht  identisch  mit  den  pflanzlichen  seiner  Nahrung.   Letztere  müssen  also 
im  Thierkörper  eine  Umwandlung  erleiden,  durch  welche  sie  in  thierisches 
Eiweiss  Übergeführt  werden.    Auch  enthält  der  Thierkörper  manche  Stoße, 
welche  den  Pflanzen  fehlen,  und  welche  bei  ihrer  Zersetzung  eigentliche  Eiweiss* 
körper  liefern  (z.  B.  Haemoglobin);  diese  müssen  also  im  Thierkör])er  selbst 
synthetisch  erzeugt  werden,  aber  auf  welche  Art  und  Weise  dies  geschieht,  ist 
noch  völlig  unbekaimt    Erwähnt  werden  möge  noch,  dass  man  in  neuerer  Zeit 
die  Ansicht  ausgesprochen  hat,  dass  das  lebende  (active)  Eiweissmolekül  eine 
andere  chemische  Constitution  besitze  als  das  abgestorbene  (Pflügcr  246)  und 
dass  der  Tod   des  Eiweisses  eben  auf  dieser  inneren  Umlagerung  beruhe; 
O,  I-OKw  (:?47)  findet  eine  Sttitze  fiir  diese  Ansicht  in  der  Tl.atsarbc,  dass  das 
lebende  Protoiilasma  gewiss  r  Algen  im  Stande  ist,  Silber  aus  sehr  verdünnter 
alkalischer  Lösung  zu  rcducircn,  irgendwie  getödtetes  aber  nicht.  — 

Die  Anzahl  der  gegenwärtig  näher  bekannten  Eiweisskörper  ist  verhältniss- 
mässig  gering,  indessen  deuten  gewisse  Thatsachen  darauf  hin,  dass  gar  manche 
derselben,  welche  wir  jetzt,  trotz  ihrer  verschiedenen  Herkunft  (aus  analogen 
Organen  verschiedener  Thier-  und  Pflanzenspecies) ,  wogen  ihrer  ausserordent- 
lichen Achnlichkeit  als  identisch  ansehen,  sich  später  bei  nof  !i  eingehenderer 
L ntersuchuni:  als  von  einander  verschieden  ausweisen  werden;  ein  solcher  Eall 
liegt  7.  B.  bei  detn  Serunialhiimin  vor,  dessen  optisches  Verhallen  je  nach  seiner 
Abstammung  gewisse  Verschiedenheiten  erkennen  lässt. 

Zusammensetzung  der  Eiweisskörper.  Alle  Eiweisskörper  bestehen 
aus  C,  H,  N  und  O;  die  meisten  enthalten  ausserdem  noch  S,  untl  einige  wenige 
auch  noch  P,  Fe  oder  Cu.  Beim  \  erbrennen  hinterlassen  sie  gewöhnlich  (aiich 
abgesehen  von  Fe  und  Cu)  etwas  Asche,  welche  meist  aus  phosphorsaurem  Kalk, 
Magnesia  etr.  besteht;  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  ''elungen,  manche  Eiweiss- 
körper auch  as<  hetrei  darzustellen.  Auf  die  Hedeutun;^^  dieser  .Aschenliestandtheile, 
ob  dieselben  nur  Verunreinigungen  oder  integrirendc  I'cstandtheile  des  Kuveiss- 
moleküls  darstellen,  wird  spater  noch  zurückzukommen  sein.    Die  quantitative 


Digitized  by  Google 


540 


Handwörterlmcb  der  Cbenäe* 


Zusammensetzung  der  aschefrei  gedachten  £iweis$körper  schwankt  im  Allge- 
meinen elwa  zwischen  tollenden  Werthen: 

Kühlcnstofif  500  r>.VOg, 

Wa.sserstoflf  7  3 H, 

Stickstoff  15-4-  18-28, 

Schwefel  (H—  50  jj, 

Sauerstoff  22-8- 24  1^. 

doch  sind  in  einzelnen  Fällen  auch  noch  niedrigere  cder  höhere  Zahlen  erhalten 
woiden. 

Diese  Grenzen  sind  also  nicht  allzu  weite,  so  dass  man  schon  aus  det 
Elementarzusammensetzung  eines  Körpers  einen  Schhiss  auf  seine  eiweissartig? 
Natur  ziehen  kann.  Dabei  mar  aber  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  vor* 
liegenden  Analysen  noch  keineswegs  die  Ableitung  und  Aufstellung  von  Fonnels 
gestatten,  denn  das  Molekulargewicht  der  Eiweisskörper  ist  so  hccb,  dass  ein 
analytischer  Fehler  von  O'Ol  {|-  hier  dieselbe  Bedeutung  bat,  wie  sonst  ein  solcher 
von  0*1  f. 

Allgemeines  chemisches  Verhalten  der  Eiweisskörper.  Dtesdben 

sind  in  Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich;  einige  lösen  sich  auch  etwas  in 
Weingeist;  in  Aether  sind  alle  unlöslii  Ii.  Die  meisten  kennt  man  nur  inn  amorphen 
Zustande,  einige  vegetabilische  aber  auch  krystallinisch  (33).  Von  den  in  Wasser 
unlöslichen  lösen  sich  viele  (die  sogen.  Globuline)  in  Lösungen  neutraler  Sake 
tier  Alkalien  und  nlknlisrbcn  Krdcn  auf  und  werden  durch  Wasser  wieder  cefa'H; 
fast  alle  lösen  sich  in  \  crdünnlen,  wassrigen  Alkalien  nnd  Säuren,  erleiden  al  er 
dabei  durch  einen  l'eberscluiss  dieser  Reagentien  in  der  Re2;cl  [gewisse  A''erandt:- 
rungen,  und  manche  ijuellen  auch  in  diesen  Losunr'smitteln  nur  aut.  Alle  die^e 
Lösungen  sind  linksdrehend.  Aus  denselben  werden  die  Eiweisskür|>er  gefallt 
durch:  L  conc.  Mineralsanrcn,  besonders  Salpetersäure  und  Metaphosphorsaure; 
2.  Icrrucyanwasserstoff,  bc/..  gelbes  Biutlaugensalz  und  Essigsaure;  Platincyan- 
Wasserstoff;  3.  organische  Säuren,  besonders  auf  Zusatz  concentrirter  Salzlösungen 
(Kochsalz,  Glaubersalz);  4.  Gerbsäure  (aus  saurer  Lösung);  5.  Phosphorwolftam- 
säure,  Phosphormolybdänsäure  (Kieselwotframsäure)  (aus  saurer  Lösung) ;  6.Kaliiiiiif 
()uccksilbei}odid  oder  Kaliumwismuthjodid  (aus  saurer  Lösung);  ?.  viele  Metall» 
salze  (z.  B.  von  Cu,  Pb,  Ag,  Hg);  8.  Chloral,  Trichloressigsäure;  Phenol,  Pikrin- 
säure; 9.  Alkohol;  10.  Erhitzen  zum  Kochen  (aus  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung);  IL  Xanthogensäure  aus  saurer  Lösung  (32).  12.  Von  besonderem  hi- 
teresse  ist  noch  das  Verhalten  der  Taurocholsäure  gegen  Eiweisskörper;  Albumin 
und  Syntontn  werden  durch  dieselbe  quantitativ  gefällt,  so  dass  PhosphcrwolfnuB' 
säure  im  Filtrat  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt;  Hemiatbumose  und  Pepton 
werden  dagegen  nicht  gefällt,  der  in  ihren  Lösungen  entstandene  NiederM  l  lau' 
besteht  vielmehr  aus  reiner  Taurocholsäure  (Malv  44).  Nur  die  unter  4.,  5 
und  6.  angeführten  Reagentien  fällen  alle  Faweisskörpcr  ohne  Ausnahme,  die 
anderen  wirken  nicht  ebenso  sicher.  Durch  Kochen  mit  Mili.on's  Reagens  (zur 
Darstellung  desselben  wird  Quecksilber  in  dem  gleichen  Gewichte  starker  Salpeter- 
säure erst  in  der  Kalte,  zuletzt  in  der  Wanne  gelöst,  die  Lösung  mit  2  Vol. 
Wasser  versetzt  und  nach  mehrstündigem  Stcben  von  dem  krystallinischen  lloiien- 
satze  klar  abgegossen)  werden  die  Eiweissköri)er  (mit  Ausnahme  der  ( "lUiiruoidc- 
mehr  oder  weniger  stark  roth  eelarht.  Setzt  man  zu  einer  Eiweisslösnn^  etwas 
Ruptervilriol  und  daini  Natronlauge  und  kocht,  so  larbt  sich  die  Flussickc!" 
violctt  oder  rotli  (sogen.  Biuretreaction;;   feste  Kiweisskörper  betupft  man  mtt 
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etwas  Kupferlüsiing,  dann  mit  Kalilauge  und  spült  das  überschüssige  Kupferoxyd- 
hydrat  ab,  sie  zeigen  dann  violette  Färbung  (5).  Mit  conc.  Salpetersäure  ge- 
kocht färben  sich  die  Kiwcisskorper  gelb  oder  geben  eine  gelbe  Tosung;  durch 
Alkalien  oder  Ammoniak  geht  die  Karbe  in  orange  über  (so^ren.  X.nitlioprotein- 
reaction/.  Werden  Ki\vci>Nkor|ier  in  Kisessi^,'  gelöst  und  ilani»  mit  tone,  Schwefel- 
säure verset/t,  so  färbt  si<;h  die  Losung  schon  violett  niit  schwachci  Fluorescenz 
und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b  und  F  (6).  Mit  conc.  Schwefel- 
säure und  etwas  Zuckerlösung  behandelt,  geben  die  Eiweisskörper  ebenfalls  eine 
rothe  bis  violette  Färbung  (7).  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  erzeugt  mit 
festen  Eiweisskörpem  eine  schöne  blaue  Färbung  (8);  auch  in  conc.  Salzsäure 
lösen  sich  dieselben  mit  blauer  bis  brauner  Farbe  auf.  Die  zuletzt  angefbhrten 
Reactionen  sind  indessen  nur  mit  Vorsicht  zu  verwerthen  und  nur  in  ihrer  Ge- 
samnUheit  für  die  Kiweisskörper  charakteristisch,  da  dieselben  auch  vielen 
anderen  Substanzen,  besonders  den  Zcrsetznnp;sirroduktcn  der  Kiweisskörper  zu- 
kommen; so  z.  B.  werden  Tyrosin  und  Phenol  ilurch  Mu.i.on's  Kengens  thcntuUs 
gerothel  (41),  Biuret  gicbi  niil  Kupfeilosung  und  Alkalien  eine  roiUe  l.usuiig  u.  w. 
Ueber  die  Empfindlichkeit  der  wichtigsten  angeführten  Reactionen  liegen  Angaben 
von  Hopmeister  (9)  vor;  nach  ihm  tritt  die  Biuretreaction  noch  ein  bei  einer 
Verdünnung  von  1:2000,  nicht  mehr  bei  1:10000;  conc.  Salpetersäure  lätitnoch 
bei  einer  Verdünnung  von  1:  SO  ODO,  ebenso  Kochen  mit  conc.  Kochsalzlösung 
und  Essigsäure;  Millon's  Reagens  giebt  noch  deutliche  Rothfärbung  bei  1:30000; 
Ferrocyankalium  und  Kssigsäure  fällen  noch  bei  1  :.'in(){)(i,  nieht  mehr  bei  1 :  lOOOtX), 
während  Tamnn,  Pliosphorwolframsäure,  Phospliormolybdaensauie,  Kaliuniijueck- 
silber-  und  Kaliunnvismuthjodid  noch  saure  Lösungen  von  1 ;  100000— 20Ü00Ü 
fällen,  re.sp.  iriiben, 

Zersetzungen  der  Eiweisskör|)er.  Die  Produkte,  weielie  aus  den  Ei- 
Weibskorpcrn  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Reagentien  hervorgehen,  sind 
ausseFOnlentlich  mannigfaltig  und  zahlreich,  sodass  etne  Trennung  derselben  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Man  erhält  aber  in  der  Regel  dieselben 
Produkte  durch  dasselbe  Reagens,  gleichgültig,  welchen  Eiweisskörper  man  der 
Zersetzung  unterwirft  ;  nur  in  seltenen  Fällen  treten  besondere  Spaltungsprodukte 
auf,  und  für  gewöhnlich  schwankt  nur  das  gegenseitige  Verluiltniss,  in  welchem 
sie  entstehen.  Bei  manchen  Zersetzungen  treten  ganze  Reihen  homologer  Körper 
auf,  so  dnss  mnn  sie  h  fr.tgen  muss,  oh  dieseH)cn  ?;iunn)tlich  aus  einem  und  dem- 
selben Kiweissmolckul  stammen,  oder  niciit  vielmehr  aus  verschiedenen.  Eine 
Beantwortung  dieser  ui(„liiigcn  Frage  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  lässt  sich 
gegenwärtig  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  geben;  dies  wird  ciai  nioglicii  sein, 
wenn  solche  Zersetzungen  an  nachweislich  reinen  Substanzen  studirt  worden 
sind.  Bisher  hat  man  sich,  wegen  der  ausserordentlichen  Schwierigkeiten,  die 
sich  der  fieschaftung  reinen  Materials  in  genügender  Menge  en^egenstellen, 
meist  begnügt,  derartige  Versuche  an  solchen  EiweissstofTen  anzustellen,  welche 
von  der  Natnr  in  grösserer  Menge  imd  von  annähernd  gleiclibleibender  Be« 
schafTenheit  dargeboten  werden,  z.  B.  Hühnereiweiss,  Milchcasein,  Wolle  etc.; 
allein  wenn  es  auch  als  ausgeinaelit  gelten  kann,  dass  solche  Naturprodukte 
einen  Kiweisskörper  in  übcjuiegciiiJcr  Menge  entlinUen,  dessen  Zersetzungs- 
produkte also  aucli  bedeutend  vuivvalten  wci  tlen,  ;  (j  ist  es  doch  andererseits 
ebenso  sicher,  dass  neben  diesen  auch  noch  andeie  in  wechselnden  Mengen 
vorhanden  sind  und  das  Aufh-eten  besonderer  Produkte  veranlassen  können.  Es 
liegt  hier  offenbar  ein  ganz  ähnlicher  Fall  vor,  wie  bei  den  Fetten,  welche  so 
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wie  sie  in  der  Natur  vorkommen,  ebenfalls  bei  der  Verseifimg  stets  ein  Gemenge 
verschiedener  l  ettsäuren  aus  verschiedenen  Reihen  liefern;  hier  wissen  wir  aber 
jetzt,  dass  dies  nur  darauf  beniht  dass  alle  natürlichen  Fette  Gemenge  ver- 
schiedener (ilycerinather  je  einer  Säiuc  sind  und  dass  gemischte  Cilycerinather 
(z.  Ii.  ein  Stearinpalmitinsäureglycerid)  in  der  Natur  nicht  vorkommen.  Dem 
entsprechend  wäre  es  sehr  wohl  möglichj  dass  die  bisherigen  Untersuchungen 
nur  desshalb  eine  so  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Zersetzungsprodukte  ergeben 
haben,  weil  die  angewandten,  von  der  Natur  unmitrelhar  dargebotenen  Eiweiss- 
köri)er  noch  complicirte  Gemenge  einander  sehr  äi^nlicher,  vielleicht  homologer 
Verbindungen  sind,  die  wir  mit  unseren  jetzigen  Hilfsmitteln  noch  nicht  zu  trennen 
vcrmöEjcn;  dass  aber  das  einzelne  Kiweissmolekfil,  das  chemische  Individuum, 
nur  eine  beschränkte  Anzahl  Zersetzunj^sitrodukte  liefern  würde.  Andererseits 
ist  aber  wohl  zu  beachten,  dass  durchaus  nicht  alle  beobachteten  SpaltunL;s- 
produkic  unmittelbar  aus  dem  Eiweiss  entstanden  zu  sein  brauchen,  sondern  dass 
vielmehr  die  zuerst  gebildeten  theilweise  selbst  wieder  weiter  zersetzt  weiden 
können  unter  Bildung  neuer  Substanzen.  So  z.  B.  zerfallen  die  von  SchOtzeh- 
BERCEit  erhaltenen  Glukoprotelne  leicht  weiter  in  Leucine  und  Leocelne  (s.  unten). 
Man  erkennt  hieraus,  wie  wichtig  es  sein  wird,  solche  Untemtchungen  mit  reinen 
EiweissstofTen  zu  wiederholen;  das  geeignetste  Material  dazu  werden  viahrschein- 
lieh  die  krystallisirten  pflanzlichen  Globuline  abgeben»  sobald  man  im  Stande 
sein  wird,  dieselben  in  beliebiL:en  Mengen  rein  darzustellen. 

Am  eingehendsten  ist  bis  jetzt  die  Spaltung  der  Eiweisskörper  unter  dem 
Einflüsse  des  Barytln'drafs  untersucht  worden.  Srur  r7ENi;F.Rr.KK  (ui)  fand,  dass 
beim  Erhitzen  von  Hülnu  i eiweiss  (und  anderen  Kiu eissstotlen)  mit  überschüssigem 
Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  200—200'  vollständige  Zersetzung  desselben 
eintritt  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Spuren  anderer  tluciitiger  Verbindungen 
(Pyrrol  etc.),  Kohlensaure,  üxal&äurc,  Essigsäure  und  einem  itrisidu  ßxe*,  der  ein 
Gemenge  von  kiystallisirbaren  Amidosäuren  darstellt  (der  Schwefel  des  Eiweisses 
bildet  schwefligiULuren  Baryt).  Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Wasseiaufnahme 
und  zwar  wenigstens  in  zwei  Phasen;  bei  niedrigerer  Temperatur  ist  die  Menge 
der  einfiic^sten  Produkte  geringer,  als  bei  höherer,  und  der  fixe  Rückstand  ist 
(bei  HO— II 5"^  gewonnen)  unkrystallisirbar,  giebt  eine  schäumende  wässrige 
Lösung  nnd  nähert  sicli  in  seiner  Zusammen<;etzung  noch  sehr  dem  angewandten 
Kiwetss.  Folgende  kleine  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  diese  Verhaltmsse: 


Alhuinin:  Harylliydrat: 
(Gcwichtstlieilc) 

1:S 

1:3 

1:3 

1:2 

1:5 

1:3 

Temperatur : 

nur  gekocht 

100° 

115-120** 

140—150° 

17:.° 

•200" 

Dauer  des  Erhitsens: 

80'- Ih 

12  h 

12h 

12  h 

48h 

120  h 

l-l— IS« 

21 }{ 

31  S~ 

3-t)a9 

Kohlensaurer  Baryt  . 

Spur 

4-7  3 

10  7  f; 

Oxiilsaurcr  Baryt  . 

äpur 

3-4  H 

170  :^ 

8-68 

EssigsUurc  ..... 

— 

2-7  S 

4-928 

3-78  S 

5-4  2 

Die  Quantität  des  fixen  Rik  ksiandes  schwankt  dabei  zwisrlu-n  IM",  und  07" 
des  angewandten  Eiweisses;  seine  Elcuicntarzusammcnset/iuig  ist  sehr  cünst.mt, 
sie  wurde  gefimden  zu:  47-7 -49-5«  C,  7-7-8-3«;  H,  12  4  l.JO^  N,  und  nurbei 
kurzem  Erhitzen  mit  wenig  Baryt  auf  IIa'*  zu:  b\  b%  C,  1A%  H  und  13'C|  N. 
Durch  sehr  oft  wiederholte  firaktioiurte  Krystallisation  wurden  ans  diesem  fixen 
Rückstände  Glieder  folgender  Reihen  isolirt: 
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1.  C„H2„+iNO..,  Leucine:  CjH^NOj;  C^H^NGj;  CßHjjNO,. 

2.  Cr,H-jn_,Na2,  Leuceine:  QH-NO,;  CJI^iNOo. 
CinHimN'iOj,  Glukoproteine:  CjH,4N204;  C^Hj^NjO^. 

•1.  C,.H2ii-3NO>:  CyHjjNüg  (Tyroicucin). 

!).  C„H2n-iN04;  C4H7NO4  (Asparaginsäurc);  C4Hj,NÜ4. 

0.  CnHin_:,NOs:  C;.H;NÜ3  (Glutiminsäure). 

8.  Q.H^-4NÄ:  C.oH;,N,0,;  C„H,,N,0.  |  "^'^^  «^^^^ 

9.  QHfcKjOft:  C,H,,NjOj;  Cj^H^^NjOs- 
10.  C„Hso-7NOs:  C,H,,NO,  (Tyrosin). 

Die  Mengen,  in  denen  diese  Körper,  resp.  Körperklassen,  bei  der  Eiweiss- 
spaJtung  auftreten,  sind  sehr  ungleich;  die  Hauptmasse,  S2-*84{,  bilden  die 
Leucine  und  leuceine,  bez.  Glukoproteine,  und  daher  rührt  es,  dass  die  Elementar- 
Zusammensetzung  des  fixen  Rückstandes  sehr  annähernd  mit  der  nach  der  Formel 

x(CnH2nNi04)  berechneten  übereinstiniint,  wenn  n  etwas  kleiner  als  9  genommen 
wird.   Zur  Charakteristik  der  aufgeführten  Körperklassen  mag  hier  noch  enirShnt 
werden,  dass  die  sogen.  Glukoproteine  wahrsclieinh'ch  nur  Verbindungen  von 
Leucinen  und  Leuccinen  sind  und  durch  längere  Einwirkung  oder  bei  höherer 
reniperatiu    durch  Bar)'t  in  diesem  Sinne  trespnlten  werden.    Ferner  zerfallen 
'l'.c  Körper  C„ H'jn- < N-iOg  mit  srhmcl/cndcni  Kalihydiat  in  Leucinc  und  Oxal- 
säure, und  dass  sie  sich  gegen  Baryt  ähnlit  Ii  verhalten,  scheint  aus  dem  Uni- 
tande  hervorzugehen,  dass  bei  hoher  Temperatur  ('i.')!)''')  die  Menye  der  Oxal- 
-aiue  erlielilirh  /uniinmt.    (Benierkenswerth  erscheint  auch  der  Umstand,  dass 
unter  den  oben  aulgetulirten  Kör|>ern  sich,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  'I'yrosins 
iitui  des  Tyroleurins,  kein  cin/-igcf  fnulet,  weklier  auf  1  Ar.  N  mehr  als  (j  At.  C 
enthielte,  und  das;»  die  kohlenstoffrcicheren  siimnUlich  Keilicn  mit  2  At.  N  ange- 
hören und  nach  Art  der  Glukoproteine  der  Spaltung  in  einfachere  1  lodukie 
&hig  sind.    Daraus  dürfte  hervorgehen,  dass  im  EiweissmolekUl  urs]>rünglich 
keine  Radikale  mit  mehr  als  C«  oder       enthalten  sind  und  dass,  wenn  im 
thierischen  Organismas  wirklich  Fett  aus  Eiweiss  entsteht,  dieser  Vorgang  nicht 
auf  einer  einfachen  Abspaltung  desselben  aus  dem  Eiweiss  beruht,  sondern  viel* 
mehr  auf  einer  Synthese  aus  den  primär  entstandenen  kohlenstoftUrmeren  Spaltungs- 
produkten.) ScHüTZENDBRGER  hat  versucht,  die  besprochenen  Zersetzungen  unter 
der  Voraussetzung,  dass  stets  1  Mol.  Tyrosin  aus  I  Mol.  Eiweiss  entsteht^  und 
dass  die  Bildung  des  Pyrrols  etc.  einstweilen  als  unbedeutend  unberücksichtigt 
bleiben  kann  und  unter  Zup;rundelegung  seiner  Analysen  des  fettfreien,  bei  140° 
getrockneten,  coagulirten  Eiweisses  (52-88  ^>  "^  J^'i  H;  lO'M^  N;  aschefrei  be- 
rechnet), durch  Gleichungen  auszudrücken,  welche  hier  Platz  finden  mögen: 

I.  1  Thl.  Eiweiss  mit  2  Thln.  Barythydrat  bei  lüO—UO": 
C,4oH,g7N«50,,S,  -h  21*H,0  =  8NH,  4-  €,«,0^     CO,  H-  2C,H40, 

Eiweiss 

Kxer  Rückstand. 

II.  1  Till.  Eiweiss  mit  5—6  Thln.  Barythydrat  bei  180°: 
^24üH35iNfiiOjjS3-HC0H,O«  I6NH3  4-4CjHaü^+  3COjj4-4C2H^Oj, 

III.  1  Thl.  Eiweiss  mit  6  Thln.  Barythydrat  bei  2ä(r: 
<-^»4oMas?^f«6^i5S«  +  C2H,0  -  17NH3     üC^HjO,  +  3CÜ, 4-  ÖC,H40, 
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Man  ersteht  atis  diesen  Gleichungen,  das^,  je  weiter  die  Zersetzung  getrieben 
wird,  desto  mehr  Wasser  aufgenommen«  desto  mehr  Ammoniak,  Oxalsiiut, 
Kohlensäure  und  Essigsäure  gebildet  wird,  und  dass  die  Zusammensetzung  des 
»fixen  Rückstandes  —  I  Mot.  Tyrosinc  sich  immer  mehr  der  Formel  CnHi^NjOii 
also  derjenigen  der  Glukoprotelne  nähert.  Die  Menge  des  Ammoniaks  betiä^ 
anfangs  mehr  als  2  MoL  auf  je  1  Mol.  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  in  der 
III.  Gleichung  etwas  weniger,  ein  Verhältniss,  wie  wir  es  auch  bei  der  Zersetiin^ 
des  Harnstoffs  und  des  Oxamids  kenrusn;  doch  darf  hieraus  noch  nicht  gesf^hlossen 
werden,  dass  das  Eiweiss  ein  sehr  complexes  Ureid  oder  Oxamid  sei,  da  alle 
Bemiiilungeh,  diese  letzteren  daraus  zu  erhalten,  bisher  gescheitert  sind,  da  ferner 
die  Abspaltung  des  Ammoniaks  der  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
durchaus  nicht  parallel  geht,  und  endlich  im  fixen  Rückstände  Verbindungen  for- 
kommcn,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Kalihydrat  Oxalsäure  liefern,  aber  wahr* 
scheinlich  nicht  dem  Oxamide,  sondern  der  Hippursäure  analog  constituirt  sind 
(s.  oben  No.  H).  Clan/,  ähnlicli  wie  das  Albumin  verhalten  sich  nach  Bleu- 
NARU  (31)  auf  Ii  die  A!l)imioide,  Glutinoide  und  das  I.CL^umin  der  Krbsen  gegen 
Barythydrat,  nur  lielcii  letzleres  vorwiegend  die  Chikoiiroteine,  C^Hj^NgO^  und 
CjyH^yNjO^,  walirenrl  C,H,^N.>04  in  geringerer  Meni,'e  auftriit.  Nach  Ver 
suchen  von  I..  I.iKisKK.vjAXN  [.\o)  t  iitsteht  aus  Eiweiss  durcli  Einwirkung  von  tiinp- 
hydrat  bei  150    etwas  Sfi(  ksioti,  bei  iMii— 251)'^  auch  noch  Wasserstoff. 

Ausser  Scin.TZENiiiJvi.i.R  hm  aut  !i  ( ).  Nasse  (11)  die  Einwirkung  des  Bar)i- 
hydiates  auf  Kiweisskör[)er  untersucht,  iiulcm  er  die  Menge  des  beim  Kochen 
derselben  nut  Barylwa^ser  enlwciciienden  Auunoniaks  bestiuunle.  Kr  land,  d^^» 
die  Menge  des  letzteren  für  verschiedene  Kiweissstofl'e  verschieden  ist,  und  (h:^ 
namentlich  die  Syntonine  und  Albuminate  weniger  Ammoniak  entwickeln,  also 
weniger  locker  gebundenen  Stickstoff  enthalten,  als  die  Substanzen,  aus  denen 
sie  dargestellt  wurden.  Wird  Eiweiss  (Fibrin,  Albumin  oder  Caseln)  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  so  entstehen  andere  Produkte;  zunächst  entweicht  viel 
Ammoniak  (mit  Spuren  von  Fyrrol  und  organischen  Basen),  dann  WasserstoA. 
wobei  die  anfangs  braune  Schmelze  allmählich  gelb  wird.  In  diesem  Zeitpunkte 
enthält  dieselbe  Indol,  Skatol,  Phenol,  Leucin,  Tyrosin,  Essigsäure,  Buttersäuit. 
Valeriansäore  (Buttersäure  nur  nach  langem  oder  starkem  Schmelzen)  (12).  Die 
fetten  Säuren  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  aus  den 
Leucinen,  das  Phenol  aus  dem  Tyrosin;  ob  aus  letzterem  auch  Indol  und  Skatol 
entstehen,  ist  noch  nicht  erwiesen,  aber  zu  vermuthen.  Mit  conc.  Kalilauge  ge- 
kocht giebt  Eiweiss  Schwefelkalium,  mit  verdünnter  nicht  (43). 

Clanz  ähnlich  wie  gegen  starke  Basen  verhalten  sich  die  Eiweisskörper  gegjtR 
starke  Sauren.  Wendet  man  concentrirte  Salzsaure  an,  so  losen  sich  die  Eivkeiss- 
körper  häufig  zunächst  mit  blauer  Farbe,  die  aber  bald  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Braun  übergeht  und  immer  dunkler  wird.  Die  iMUstehuii?  dieser  dunkelije- 
tarbten  Produkte  wirrl  vermieden,  und  die  völlige  Zerset/uui;  unter  Bildung 
kryslallisirbarer  Substanzen  erreicht,  wenn  man  der  Salzsäure  nocij  /innch!t>r'!t 
zusetzt.  Hi.AsiwLiz  und  Uahkrmann  {i;^},  von  denen  diese  Methode  angegt»-w.n 
wurde,  erhielten  vermittelst  dcj  elbeii  aus  Casein  ( ihitaniinsäure,  .Asparaginsaure, 
l,eu(in,  Tyrosin,  Aininoniak,  Schwelelu as.ser^lull ;  1  iuKHACZKWSKi  (14)  dieselben 
Produkte  aus  lUnn  und  n»enschlichen  Haaren;  Glutaminsäure,  Leucin,  CllycocoÜ. 
Anunoniak  und  Schwefelwasserstoff  aus  Leim  und  Hornhaut  (in  letzterem  Falle 
auch  noch  Spuren  von  Tyrosin).  E.  ScnULZE  und  J.  Barbieki  erhielten  auf  die* 
selbe  Weise  aus  KUrbissamenei weiss  (15)  auch  noch  Phenyl-a-amidopropionsäure^ 
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aus  Conglutin  (aus  Lupinen)  durch  HCl:  Leucin,  Tyrosin,  Glutaminsäure  und 
Phcnyl-a-amidopropionsäurc,  und  dieselben  Produkte  auch  durch  Barythydrat  nach 
ScHüTZKNBERGER  (in  einem  Falle  ansclieinend  auch  Bernsteinsäure),  nur  zeigte 
sich  insofern  ein  Unicrschied,  als  die  niit  Salzsäure  dargestellten  IVodukte  ()])tisch 
activ,  die  mit  Barythydrat  dargestellten  aber  optisch  inactiv  waren  (249). 
ScHOTZENHKKf;F.k's  'i'yroleucin  ist  nach  K.  Schulze  wahrscheinlich  ein  (ieinenij;e 
oder  eine  Verbindung;  von  Amiiiovalerian&äure  mit  riicnyl-a-amidopropiunsaure, 
und  auch  die  T,euceine  enthalten  möglichenvcrsc  die  letztgenannte  Säure  (249). 

Schwefelsäure  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäure,  doch  scheint  die  Zersetzung  nicht 
so  glati.  zu  verlaufen  und  schwieriger  zu  Ende  zu  führen  sein;  hauptsächlich 
entstehen  Leucin  und  Tyrosin,  bez.  GlycocoU.  neben  sehr  wenig  Asparaginsäure 
{&US  Horn  (16)]  und  unkrysUUinischen  Produkten,  welche  vielleicht  erst  bei 
weiterer  Zersetzung  Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  geben. 

In  conc.  Schwefelsäure  schwillt  (Eier-)  Albumin  auf  und  bildet  Albumin- 
monosttlfonsäure:  C72Hi„7(S03H)N|gS092  (I^oew  17),  welche  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  nicht,  in  Alkalien  leicht  Idslidi  ist  Ein  Gemisch  von  1  Vol. 
tauchender  Salpetersäure  und  3  Vol.  conc.  Schwefelsäure  löst  Albumin  in  der 
Kälte  allmählich  klar  auf  (ohne  Entwicklung  von  Untersalpetersäure)  und  lässt 
behn  Verdünnen  mit  Wasser  Hexanitroalbum  ins  ulfonsäure:  C7,Hjoi(NO|)e 
(SO,H)NigS023  fallen,  welche  ein  gelbliches,  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  nicht,  in  verdünnten  Alkalien  mit  rotlier  Farl)e  unverändert  lösliches 
Pulver  darstellt  und  durch  Schwefelammonium  in  Hexamidoalbuminsulfon- 
säure  umgewandelt  wird.  Letztere  ist  ein  bräunlichgelbes,  in  verdünnten  Alkalien 
und  in  conc.  Salzsäure  lösliches  Pulver,  welches  durch  Millon's  Reagens  nicht  geröthet 
wird;  starke  Alkalien  zersetzen  sie  unter  starker  Ammoniakentwicklung  (Loew  17), 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  werden  die  verschiedenartigsten  Kiwcissköri)er 
durch  Salpetersäure  schon  bei  ^'ewöIinUclier  Temperatur  gelb  gefärbt  und  allmäh- 
lich in  ein  gelbes  Pulver,  die  Xanthoiiroi  e  insäu  re  Mui.der's  (18),  umgewandelt. 
Dieselbe  bildet  gelbe  bis  rothe,  amori^lie  Salze,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich,  löslich  in  Sali)etersäure ,  welch'  letztere  Lösung  beim  kuclien  unter 
i)ildung  von  (Oxalsäure  farblos  wird.  Sie  ist  jedenfalls  noch  nicht  in  reinem  Zu* 
i^tandc  erhalten  worden. 

Mit  conc.  Königswasser  (19)  (2  \'ol.  rauchende  Salpetersäure  -h  1  Vol.  conr. 
Salzsäure)  erhitzt  geben  Hühnereiweiss,  Kleber  und  Muskelfleisch  unter  heftigem 
Aufschäumen  flüchtige,  Auge  und  Nase  stark  angreifende  Produkte  (Chlorazol) 
und  im  Rückstände  verschiedene  chlorhaltige  Substanzen,  welche  beim  abermaligen 
Erbitten  mit  conc.  Salpetersäure  unter  Bildung  flüchtiger,  krystalKnischer,  chlor- 
haltiger Säuren  neue  Mengen  von  Chloraxol  Übergehen  lassen;  ausserdem  ent> 
stehen  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Fumarsäure.  Das  Chlorazol  ist  höchst  wahr» 
scheinUch  selbst  noch  ein  Gemenge  verschiedener,  dem  Chlorpikrin  analoger  und 
homologer  Substaiwen  (Strecker). 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  lassen  Albumin,  Fibrin  und  Casein 
zunächst  eine  Flüssigkeit  von  sehr  scharfem,  zu  Husten  und  Thränen  reizendem 
Geruch  übergehen;  später  wird  der  Geruch  mehr  bittermandelartig.  In  diesem 
Destillate  finden  sich  die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Ameisensäure  und  Benzoesäure,  sowie  die  genannten  Säuren  selbst,  femer  Capron- 
Häure,  Valeriansäure,  doch  entstehen  diese  Produkte  aus  den  genannten  Eiweiss- 
körpem  anscheinend  nicht  in  genau  derselben  Menge. 

Theilweise  andere  Produkte  werden  dagegen  bei  Anwendung  von  Chrom- 
Usmm^Q^  UU  35 
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säure  und  Schwefelsäure  erhalten;  hier  entsteht  stets  viel  Blausäure  und  Vaiero- 
nitril,  ntir  «;ebr  wenig  Ameisensäure,  ferner  Essigsäure,  Bnttersäure,  Valeriansaure, 
Benzoesäure,  ein  schweres  Oel  (nach  Zimmtöl  riechend),  rropionsaurealdehyd  und 
Propionsäure,  Auch  der  Leim  hefert  bei  diesen  Oxydationen  gan^  dieselboi 
Produkte  (20),  aber  nur  wenig  oder  gar  kein  i'ropionsäurealdchyd  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  mit  Chromsäure  auch  Acetonitril  inul  Prüpionitril  (FroehdiI 
Die  Nitrilc  entstehen,  wie  Liebig  (21)  gezeigt  liat,  durch  Oxydation  aus  den 
Amidosäuren,  das  Valeronitril  (Isobutylcyanür)  aus  dem  Leucin  (Amidocapronsäure). 

Durch  Ozon  werden  Albumm*  und  Letmlösungcn  bei  gewöhnlicher  TenpentBr 
oxydirt  (Gorup«Bb8anez  38);  auch  gewöhnlicher  Sauerstoff  wirkt  bei  GtgeBmA 
von  Hobkohle  (und  etwas  Kalilauge)  oder  Kupfetdrehspänen  und  Avunom\ 
oxydirend,  wobei  salpetersaures  Amnion,  OicalsSure,  Scbwefelstture,  eine  leiniai%e 
und  eine  saure  Substanz  entstehen  (O.  Löw  39). 

Durch  Oxydation  mit  Übermangansaurem  Kali  glaubten  BtCKAMP  (aa)  nsd 
spfiter  Ritter  (23)  aus  verschiedenen  Eiweissköipem  Harnstoff  erhalten  m  habo^ 
doch  konnten  StAdelbr  (34),  Löw  (35)  und  Tappbinsr  (26)  diese  Angahe  sidt 
bertfltigen,  und  Lossen  (27)  wies  neuerdingii  nach,  dass  bei  dieser  Reaction  mäA 
Harnstoff,  sondern  kleine  Mengen  von  Guanidin  gebildet  werden.  Treibt  mas 
die  Oxydation  nicht  zu  weit,  lässt  man  z.  B.  eine  Mischung  von  10  Thln.  Eivmts 
und  5 — 6  rill.  KMn04  in  Wasser  gelöst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
so  erstarrt  dieselbe  zunächst  zur  steifen  Gallerte,  aus  der  sich  aber  im  Laufe 
einiger  Tage  der  Braunstein  klar  absetzt.  Das  Filtrat  enthält  eine  amorphe,  io 
Wasser  fast  unlösliche  Säure  (v.  Jini  rKF  welche  sich  von  dem  Eiweiss  Tm 
durch  einen  Mehrgehalt  an  Saucrstoh  unterscheidet  und  von  Maly  (35)  sÜJ 
Oxyprotsulfonsäure  bezeichnet  wird.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  leicht  auf. 
wird  durch  Säuren  erst  bei  stark  saurer  Reaciion  gefallt,  da  sie  lösliche  i-aure 
Salze  bildet;  löst  sich  auch  in  conc.  Mineralsäuren  und  wird  durch  Wasser  wieder 
ausgeHillt.  In  organischen  Neutralsalzen  (Acetaie,  Oxalate,  Citrate  etc.)  löst  sich 
die  Saure  anler  Bildung  saurer  Salze,  auch  in  Na^HPO^,  niciii  aber  in  NaCl 
Die  Säure  giebt  die  sogen.  Biuretreaction  in  ausgezeichneter  Weise,  nicht  aber 
die  MiLLON'sche  oder  die  Xanthoprotöinreacdon,  auch  nidit  die  Färbungen  uk 
Zucker  und  Schwefelsäure,  Eisessig  und  Schwefelsäure,  oder  mit  eooc.  Salssitiie. 
Durch  Eriutien  mit  Barythydrat  auf  ca.  170**  nach  SchOtzbnbergbr  zersetzt,  ficfeit 
sie  Kohlen^ure,  Ammoniak,  Fyrrol,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Leucin,  kein  Tjnm; 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  sie  nur  Benzol,  aber  weder  Ihdol  noch  Skatol, 
noch  Phenol,  neben  SO,  und  Säuren  der  Fett-  und  Oxalsäurereihe.  Mit  KMiiO« 
weiter  oxydirt  giebt  sie  auch  Benzoesäure.  Löw  (36)  fand  als  Endprodukte  der 
Oxydation  mit  KMn04:  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Ameiseosäme, 
Oxalsäure,  Blausäure  (resp.  Oxamid),  Kohlensäure  und  Ammoniak;  intermeifiir 
entstellen  auch  syrupöse  Körper,  die  bei  der  Spaltung  mit  Basen  oder  Säuren 
Amidnvaleriansäurc  liefern.  Wolle  giebt  nach  Wanklvn  und  Coopkr  (4s)  nut 
KMn04  unter  Anderem  auch  Cyanpropionsäure. 

Werden  Eiweisskörper  mit  Brom  und  Wasser  in  hermetisch  geschlossenen 
Gefassen  im  Wasserbade  erhitzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  frisches  Brom  zugesetzt, 
bis  dieses  nicht  mehr  verbraucht  wird,  so  entstehen  Kohlensäure,  Bromofürni, 
Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Asparaginsäure  (GluLiminsäure?),  Leucin  und  lirom- 
anil,  welches  letztere  höchst  wahrscheiuln  ii  aus  primär  gebildetem  lyrosin  hervor- 
geht. Die  Mengen,  in  denen  diese  PioUnkte  auftreten,  sind  verschieden  je  nach 
der  Art  des  angewandten  Eiweisscs;  so  Heierlen  z.  B.  iUo  ilüe.  trocknes  fcjer- 
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albumin29-9  Thle.  Bromofonn,  100  Thle.  Legumin  dagegen  44  9  Thle.;  100  Thle. 
Eieralbumin  23  8  Thle,  Asparaginsäure,  100  Thle.  Casein  dagegen  9-3  Thle. 
(Hlasiwetz  und  Habermann  28).  Lässt  man  dagegen  Eiweiss  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Salzsäure  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  cr- 
hltzt  sodwinn  5 — (>  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (wobei  etwas  Brom  cntucicht) 
und  destillirt  mit  Alkohol,  so  lunterbleibt  eine  Flüssigkeit,  aus  der  nachBcliand- 
lung  mit  Zink  das  Zinksalz  der  Bromdioxyleucin-Ammon-Bromtyrosin- 
säure  (Cj  jH.^  jBrjNjZn.^Oi  0),  und  eine  stickstofffreie  Säure  isolirt  werden 
kann,  deren  Kalksalz  die  Formel:  CjHj^BfjCajOg  ziikoinint.  Gase  oder  über- 
haupt andere  Prcnlukte  entstellen  bei  dieser  Reaction  nicl  t.  Las^L  inan  da  Hioni 
nur  in  der  Kalte  einwirken,  so  entstehen  andere  complicirLer  zusammengesetzte 
gebromte  Substanzen  i^W.  Knop  (29);  Kohn  (37). 

Bei  der  trocknen  Destillation  thierischer,  eiweisshaldger  Massen  schmelzen 
dieselben  unter  Zersetsung,  und  unter  starkem  Aufblähen  entweichen  Koblensllure 
und  brennbare  Gase,  während  eine  hellbiaune  wässrige  Flüssigkeit  (Sj^iriiits  eprmt 
cermj  und  ein  schwanbrauner  Theer  (Oleum  tümu  eervi)  übergehen;  zurück  bleibt 
eine  stickstoffhaltige,  schwer  verbrennUche  Kohle.  Die  wässrige  Flüssigkeit  ent- 
halt kohlensaures  und  essigsaures  Ammon,  Cyanammonium,  Schwefelammonium 
und  brensliche  Produkte,  aus  dem  Theer  wird  durch  Rectificadon  das  Olmm 
mummle  D^peHi  gewonnen,  welches  ausser  Kohlensäure,  Blausäure  und  Ammoniak, 
eine  grosse  Anzahl  flüchtiger  Basen  (Methyl-,  Trimethyl-,  Aethyl-,  Butylamin, 
Anilin,  Pyno),  Petinin,  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  CoUidtn,  wahrscheinlich  auch 
Nitrile  der  Fettsäuren  etc.)  enthält  (Anderson  30). 

Die  Eiweisskörper  werden  auch  durch  gewisse  Fermente,  welche  in  den  Ver- 
dauungssäflen  von  Thieren  (Pepsin,  Trypsin,  Lab)  und  Pflanzen  (Drosera),  sowie 
in  manchen  Pflanzensäften  (Papa'in)  enthalten  sind,  verändert;  entweder  in  lösliche 
Verbindungen  übergeführt,  verdaut,  oder  auch  in  unlösliche,  coagulirt  (Lab, 
Fibrinferment).  Indem  wegen  der  Kinzellieiten  auf  die  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Eiweissstofte,  sowie  auf  den  Artikel  »Verdauung«  hingewiesen  wird,  mag 
hier  nur  kurz  erwähnt  werden,  dass  die  Eiweissstoffe  (Albumine,  Globuline,  Fibrine, 
coagulirte  Eiweissstoflc)  durch  Pepsin  in  saurer  (t)  o|^HCI),  oder  durch  Trypsin 
in  alkah:»c]ier,  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer  (0-03^ HCl)  Lösung  in  Acid- 
albuinine  (Albuminate)  und  dann  weiter  in  Alhumosen  und  Peptone  übergeführt 
werden.  Die  Pcj)tone  sind  für  Pepsin  unangreifbar,  für  Trypsin  nur  das  Antipepton, 
während  das  Hemipepton  durch  dieses  Ferment  bis  zum  Auftreten  von  Leuciu 
und  Tyrosin  gespalten  wird.  Nach  Chahdslon  (47)  vermag  auch  Wasserstoff- 
hyperoxyd  Albumine  zu  peptonisiren.  Auch  bei  der  Fäulniss  (d.  i.  durch  die 
Lebensthätigkeit  niederer  Organismen,  wie  Bacillen,  Bakterien  etc.)  werden  die 
Eiweissstoffe  zunächst  peptonisirt  (wobei  häufig  auch  gerinnbares  Eiweiss  daneben 
gebildet  wird),  dann  aber  in  ganz  besonderer  Weise  weiter  gespalten,  nämlich 
unter  Bildung  von  Indol,  Skatol,  Phenol,  Phenylpropionsäure  (E.  und  H.  Sal* 
KOWSKi  45),  einem  eigenthUmlichen,  dem  Inosit  verwandten  Kiirper  (A.  Dani* 
LtwsKi  46),  Leucin,  Valeriansäure  etc.  Das  Nähere  hierüber  s.  unter  »Fäulniss«. 

Constitution  der  Eiweisskörper.  Die  Ansicht,  dass  die  Eiweisskörper 
in  nächster  Beziehung  zum  Harnstoff  stehen,  bez.  sehr  complictrte  Derivate  des- 
selben sind,  hat  in  neuerer  Zeit  durch  die  Untersuchungen  von  Grimaux  (4)  eine 
neue  Stütze  gewonnen.  Diesem  Forscher  ist  es  gelungen,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Asparaginsäureanhydrid  mit  Harnstoff  eine  in  Wasser  lösliche 
Substanz  darzustellen,  welche  in  vielen  Stücken  den  Eiweisskörpem  sehr  ähnlich 
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ist,  namentlich  wie  diese  unter  Umständen  coagutirt  und  beim  Erhitzen  mit  Bar3rt- 
Wasser  auf  IdO'*  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Asparaginsäure  zerfällt.  Es 
würde  indessen  verfrüht  sein,  wenn  man  hieraus  sofort  schliessen  wollte,  dass 
auch  die  Eiweisskörper  substituirte  Harnstoffe  sind.  Zunächst  ist  gegen  eine 
solche  Annahme  einzuwenden,  dass  es  immer  noch  nicht  gelungen  ist,  Harnstoii 
unmittelbar  durch  Spaltung  aus  Eiweiss  darxusiellen;  selbst  die  Versuche  von 
ScHüTZENimiocR  können,  wie  bereits  erwXhnt»  diesen  directen  Beweis  nicht  er> 
setzen.  Femer  ist  es  sehr  merkwttrdi|^  dass  die  Spaltung  des  ^wnsses  durch 
Gonc.  Salzsäure  so  wesentlich  anders  verläuft»  als  wie  die  durch  Baiythydzat. 
Beide  Prozesse  haben  zwar  das  gemeinsam,  dass  Ammoniak  und  Amidosättien 
entstehen,  aber  sie  difieriren  sehr  wesentlich  in  dem  Umstände,  dass  bei  der 
Einwirkung  des  Baryts  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  gebildet  werden» 
bei  der  Einwirkung  der  Säuren  aber  nicht.  H?  asiwetz  und  Habermann  geben 
ausdrücklich  an,  dass  »das  Casein  als  Zersetzungsprodukte  ausschliesslich  Glut- 
aminsäure, Asparaginsäure,  Leucin,  i'yrosin  und  Ammoniak  Ueterti,  und  es  ist 
doch  wohl  nicht  anzunehmen,  dass  diese  Forscher  das  Auftreten  von  Kohlensaure, 
Oxalsäure  und  Essigsäure  sollten  übersehen  haben.  Auch  die  Bildung  von 
Leucelnen  und  anderen,  von  SchOtzbnbsrger  erhaltenen  Amidosäuren  haben 
dieselben  nicht  beobachtet  Man  muss  demnach  wohl  annehmen,  dass  Baiyt- 
hydrat  und  Säuren  in  ganz  verschiedener  Weise  zersetzend  auf  das  Eiweissmolekttl 
rinwirken,  und  dass  die  jeweiligen  Endprodukte  nicht  durch  eine,  sondern  durch 
eine  ganze  Anzahl  nach  einander  verlaufender  Reactionen  gebildet  werden. 
Low  hat  jedenfalls  Recht,  wenn  er  meint,  dass  man  im  EiweissmolekUle  die 
Amidosäuren  nicht  als  bereits  vorgebildet  atmelunen  könne  (36).  Die  Con- 
stitution des  Eiweisses  ist  nicht  mit  derjenigen  substituirter  Harnstoffe  (z.  B. 
Alioxan,  Barbitursäure)  zu  veiglcidicn,  sondern,  wenigstens  was  dit  liildung  der 
Amidosäuren  anlangt,  viel  eher  mit  derjenigen  der  Harnsäure.  Letztere  nämlich 
mQsste,  falb  man  mit  (^auaox  die  Eiweisskörper  als  Verbindungen,  welche  unter 
Wasseraufnahroe  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Amidosäuren  zerfallen  können, 
auffasst,  auch  als  Eiweisskörper  angesehen  werden,  da  sie  mit  conc.  Salzsäure 
bei  180^  bekanntlich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Glykokoll  liefeiL  Letzteres 
ist  in  der  Harnsäure  sicher  nicht  vorgebildet  anzunehmen,  es  entsteht  aber  bei 

der  erwähnten  Reaction  aus  der  Gruppe*)  bC»C~NH—  durch  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers:  C^HN  +  SH^Os^  C^H^NO,.  Diese  und  ähnliche 
Gruppen  sind  jedenfalls  im  EiweissmolekUle  enthalten  und  gehen  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Amidosäuren  Uber;  dass  aber  auch  eine  solche  Gruppe 
vorhanden  sei,  aus  welcher  unter  Umständen  Harnstoff  entstehen  könne,  muss 
so  lange  bezweifelt  werden,  bis  es  gelungen  sein  wird,  denselben  aus  dem  Ei- 
weiss  abzuspalten.  In  Bezug  hierauf  wäre  noch  wichtig,  den  von  GRiMArx  dar- 
gestellten »eiweissahnhclicn-  Körper  auf  sein  V'erhaltcn  gegen  conc.  Salzsäure 
zu  untersuclien  und  zu  sehen,  ob  er  dabei  Harnstoff  liefert  oder  nicht. 

Noch  ein  anderer  Punkt  i^t  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Ei* 
weisses  von  besonderem  Interesse.  Sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Säure,  als 
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auch  von  Baiythydrat  erfolgt  nämlich  die  Spaltung  in  einfachere  Verbindungen 
nicht  auf  einmal,  sondern  schrittwUse,  denn  Anfangs  finden  sich  neben  krystal- 
liaiichen  Frodaliten  immer  noch  syrupöse  Massen,  welche  dem  Eiweiss  (bezw. 
den  Peptonen)  noch  sehr  ähnlich  sind.  Dass  diese  noch  nicht  näher  untersuchten 
Substanzen  nicht  ledigUcb  unsersetztes  Eiweiss  sind,  geht  daraus  hervor,  dass 
man  bei  vollständiger  Spaltung  durch  concentrirte  Salzsäure  doch  nicht  mehr 
Tyrosin  erhält,  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure»  welche  anscheinend  kerne 
vöIUge  Zersetzung  zu  bewirken  vermag.  Wenigstens  geben  alle  Autoren,  welche 
letztere  Säure  angewandt  haben,  an,  dass  ausser  Leucin  und  Tyrosin  immer 
noch  unkrystallisirbare  stickstoffhaltige  Substanzen  vorhanden  waren;  diese  würden 
also  wohl  der  Schwefelsäure,  nicht  aber  der  Salzsäure  widerstehen  und  mit 
letzterer  kein  Tyrosin  mehr  liefern,  wodurch  sie  sich  von  dem  zersetzten  Antheil 
des  Eiweisses  wesentlich  unterscheiden  würden.  Die  Verhältnisse  liegen  hier 
also  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Kohlehydraten;  wie  diese  (Stärke,  Glykogen)  ;'n- 
nächst  in  Dextrine  übergehen,  welche  dann  gewissermaassen  stückweise  in  Zucker 
und  ein  zunächst  zurückbleibendes  wenifrcr  romj^lexes  Dextrin  gespalten  werden, 
bis  schliesslich  das  letzte,  einfachste  Dextrin  gan/.lich  in  Zucker  verfallt,  ebenso 
allmählich  und  stückweise  vollzieht  sich  die  Spaltung  des  Eiweisses, 

Classification  der  Eiwcisskörper.  Eine  allen  Anforderungen  ent- 
sprechende systematische  Eintheilung  der  Eiweisskörper  kann  gegenwärtig  noch 
nicht  gegeben  werden,  da  das  chemische  Verhalten  und  besonders  die  gegen- 
seitigen Beziehungen  derselben  noch  nicht  hnilanglith  genau  bekannt  sind. 
Hoppb-Sevler  (i)  hat  in  dieser  Richtung  einen  Versuch  gemacht,  der  bisher  als 
der  gelungenste  bezeichnet  werden  muss  und  auch  hier  im  .Allgemeinen  zu 
Grunde  gelegt  werden  soll;  derselbe  beschränkt  sich  aber  zunächst  auf  die  (besser 
bekannten)  thierischen  Eiweissstoffe  und  lässt  eine  Anzahl  Substanzen  unberttck- 
sicht^,  welche  doch  als  Eiweisskörper  im  weiteren  Sinne  angesehen  werden 
mtlssen.  Ueberblickt  man  die  Zersetzungen  der  Eiweisskörper  (s.  a.  das  unten 
bei  den  einzelnen  Substanzen  Angeführte),  so  ergiebt  sich  zunächst,  dass  dieselben 
bei  vollständiger  Spaltung  durch  Säuren  oder  Alkalien  als  Endprodukte  Ammoniak 
und  Amidosäuren,  durch  Alkalien  auch  Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure 
(Schwefelwasserstoff)  geben;  Verbindungen,  welche  dieses  Verhalten  zeigen, 
werden  demnach  im  Allgemeinen  als  Eiweisskörper  im  weitesten  Sinne  anzusehen 
sein.  Die  Amidosäuren  gehören  verschiedenen  Reihen  an,  als  Repräsentanten 
können  Leucin,  Glutaminsäure  und  Tyrosin  (sowie  Leucin)  gelten.  Da  nun  bis- 
her der  Beweis  nicht  erbracht  worden  ist,  dass  jeder  Eiweisskörper  diese  drei 
Arten  Amidosäuren  geben  muss,  so  sieht  der  Annahme  nichts  im  Wege,  dass 
dies  nicht  nothwendig  der  Fall  zu  sein  l)raucht,  dass  viehnehr  /..  H.  d.is  Tyrosin 
killen  und  durch  eine  andere  Amidosäurc,  wie  (rlxkokoli  oder  Leucin,  vertreten 
werden  kann,  ohne  dass  die  Constitution  des  Ku\  cissmoleküls  dadurch  wesent- 
lich geändert  wird,  und  diese  Betrachtung  kann  natürlich  auch  auf  die  anderen 
beiden  ausgedehnt  werden.  Thatsächlich  hat  man  l)is  jetzt  nur  das  Fehlen  des 
Tyrosins  constatin,  svaluend  Leucin  steth  gelunden  wurde,  und  bezüglich  der 
Glutaminsäure  die  Frage  noch  often  ist  Man  kann  deiiüiach  unterscheiden 
zwischen  Eiweisskörpcm,  welche  bei  der  Spaltung  Tyrosin  (bezw.  aromatische 
Verbindungen)  liefern,  und  solchen,  welche  dies  nicht  thun.  Zwischen  den  ein^ 
seinen  Gruppen,  in  welche  man  die  Eiweisskörper  nach  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten einzutheilen  pflegt,  bestehen  femer  gewisse  genetische  Beziehungen,  welche 
hier  kurz  angedeutet  werden  mögen.   Jedes  Albumin  und  Globulin  lässt  sich 
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nämlich  in  ein  coagulirtes  Eiweiss,  Albuminat,  Acidalbumin,  Albumose  und  Pepton 
verwandeln;  die  Umwandlung  in  entgegen pcjct/tcr  Richtung  ist  noch  nicht  auf 
künstlichem  Wege  gehingen.  Rei  der  Bildung  der  Allnimosen  und  Peptone  findet 
bereits  eine  Spaltung  des  Riweissmoleküls  statt,  sodass  stets  eine  Anlialbumose 
und  eine  Hemialbumose,  ein  Antipepton  und  ein  Hemipepton  neben  einander 
entsteben.  Diese  Spaltung  in  eine  Anti-  und  eine  Hemigruppe  ist  von  besondetem 
Ifiterenep  da  auch  Substanzen,  welche  s.  B.  Hoppc-Sbyler  nicbt  zu  den  Eiweiss- 
k<japem  rechnet  (Glutin),  eine  solche  erleiden  können;  ein  Umstand,  weldier  sehr 
fttr  die  eiweissartige  Natnr  solcher  Substanzen  spricht  Die  Fibrine  eotrtehen 
ebenfalls  (durch  Spaltung?)  aus  Globalinen,  doch  ist  noch  nicht  erwiesen,  ob 
jedes  Globulin  unter  günstigen  Bedingungen  ein  Fibrin  liefern  kann;  der  Käse 
(mit  T  ab  ronfrulirtes  Cascm)  steht  vielleicht  zu  dem  Casetn  in  ähnlicher  Ke- 
ziehting  wie  bibrin  2um  Fibrinogen.  Ob  Albumine  und  (ilobuline  sich  m  ein- 
ander ubertiihren  lassen,  ist  noch  nicht  bekannt.  Die  pilan^lichcn  Eiweisskörper 
werden  vorlaulig  noch  zweckmässig  als  besondere  Familie  den  thierischen  gegen- 
ttber  gestellt,  da  sie  manches  Besondere  daibieten  und  sich  deshalb  den  Gruppen 
der  letsteien  noch  nicht  ungezwungen  emreihen  lassen.  Unter  Berttcknchtigung 
dieser  Punkte  gelangt  man  au  folgender  Uebersicht: 
I.  Thierische  Eiweisskörper. 

A.  Albuminolde:  geben  bei  der  Zersetzung  aromatische  Pro> 
dnkte  (Tyrosin,  Indol,  Phenol  etc.). 

1.  Albumine:  in  Wasser  löslich,  coaguliren  in  der  Hitze. 

2.  Globuline:  in  Wasser  nicht,  aber  in  neutralen  Salzlösungen*)  lös* 
lieh,  congulircn  in  der  Hitze. 

3.  Fibrine:  in  Wasser  unlöslich,  in  Salzlosungen,  l)esonders  aber  in 
verdünnten  Sauren  quellend;  in  heisseni  Wasser  coagulirend. 

4.  Coagulirte  Eiweissstoffe:  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlöslich, 
in  solchen  oder  verdünnten  Siaren  wenig  quellend;  werden  durch 
Jod  nicht  gef ürbt 

5.  Amyloid:  in  Wasser,  Salilösungen,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien 
unlöslich;  wird  durch  Jod  braunroth  bis  violett  gefiürbt 

6.  Acidalbumine:  in  Wasser,  verdünnten  Salzlösungen,  kaltem  oder 
heissem  Alkohol  nicht  löslich,  frisch  gefeit  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  leicht  löslich;  lösen  sich  nicht  mit  CaCO,  in  Wasser. 

7.  Albuminatc:  wie  vorige,  losen  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr 
in  heissem  Alkohol,  lösen  sich  niil  CaCO;,  in  Wasser. 

8.  Albumusen  oder  Propeptone:  gleichen  im  Allgemeinen  den 
Acidalbuminen,  sind  aber  zum  Theil  in  Kochsalz  löslich,  werden 
m  der  Kälte  durch  Salpetersäure  gelallt,  der  Niederschlag  löst  sich 
beim  Erhitzen. 

9.  Peptone:  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  nicht  coaguUrbar  oder 

fällbar  durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  Säure  und  Sättigung 
mit  NaCl,  Salpetersaure  oder  Kochen  mit  essigsaurem  Eisenoxyd. 

10.  Proteide:  zerfallen  bei  der  Zersetzung  in  (coagulirte)  Eiweissstoffe 

und  anflere  Substanzen. 

11.  Albumoide:  unlösliche,  z.  Thl.  unverdauliche  Substanzen,  welche 

*)  Unter  neutralen  Salzlösungen  sind  hier  tiiul  in  der  I"oIgc  Losungen  ncutnl  reagierender 
.Salze  der  Alkalien  und  .tlkalischcn  Erden  tu  verstehen,  i.  £.  NaQ,  KCl,  Am Q,  MgSO^,  nicht 
aber  Na,CO,,  Na^HPO^. 
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besondeis  in  den  Tegumenten  und  Gerüsten  des  Thietkärpeis  vor* 
komihen. 

B.  Glutinolde:  geben  bei  der  Zersetsnng  keine  aromatischen 
Produkte. 

12.  Leiniartige  Substanzen:  in  heissem  Wasser  ohne  Veränderung 

löslich. 

13.  S)>onginartige  Snbstansen:  in  heissem  Wasser  nicfat  oder  nur 
unter  Veränderung  löslich. 

II.  Pflanzliche  Ei weisskörper. 

1.  Pflanzcnalbumine:  in  Wasser  löslich,  coagiiliren  in  der  Hitze. 

2.  Kleberproteinstoffe:  in  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  nicht, 
aber  in  Weingeist  löslich,  coacruliren  in  der  HiUe. 

3.  Prian  ^cnf.iseine:  in   Wasi  r  und  Salzlösungen   nicht,  in  ver- 
dünnten bauren  oder  Alkalien  löslich,  coagiiliren  in  der  Hitze. 
Weitere,  den  AH)uniinaten   etc.   entsprechende  Gruppen  scheinen 
zu  existiren,  sind  aber  noch  so  gut  wie  gar  nicht  untersuchL 

L  Thierische  Ei  weisskörper.*) 
A.  Albuminoide:  geben  bei  der  Zersetzung  aromatische  Produkte 

(Tyrosin,  Indol,  Phenol), 
z.  AnmniiiM. 

Die  Albumine  sind  in  Wasser  leicht  lösliche  Kiweisskörper,  welche  weder 
durch  sehr  verdünnte  Säuren,  nocli  durch  verdtinnte  kohlensaure  Alkalien,  noch 
durch  Kochsalz  gellUlt  werden;  auch  durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  bei  30°  werden  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  darauf  folgende 
Sättigting  mit  schwefelsaurem  Natron  bei  40**  oder  anch  durch  schwefelsaures 
Ammon.  Wird  ihre  wässrigc  T.ösung  (so  wie  dieselbe  von  der  Natur  dargeboten 
wird)  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  Coagulation  ein,  indem  bei  genügender  L  on- 
centration  alles  zu  einer  festen,  elastischen  Masse  erstarrt,  oder  bei  einiger  Ver- 
dünnung eine  Ausscheidung  von  Flocken  eintritt;  dabei  wird  das  Albumin  in 
andere  Eiweissköriier  umgewandelt.  Anders  verhalten  .sich  dagegen  solche  Al- 
buminlösungen, welche  vor  dem  Erhitzen  durch  Zusatz  von  6 — 8  Vol.  Wasser 
verdünnt  oder  durch  Dialyse  ihres  Salzgehaltes  möglichst  beraubt  worden  sind; 
diese  können  zum  Sieden  gebracht  werden,  ohne  dass  eine  Gerinnung  eintritt 
Arokstein  (48),  welcher  dieses  Verhalten  zuerst  beobachtete,  glaubte,  dass  man 
durch  die  Dialyse  die  Albuminlösungen  völlig  salzfrei  machen  könne,  allein  andere 
Forscher  haben  seitdem  gezeigt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  dass  vielmehr  auch 
die  am  energischsten  diidysirten  Lösungen  immer  noch  wenn  auch  sehr  kleine 
Mengen  von  Salzen,  besonders  phosphorsaures  Eisen  und  Kalk,  enthalten  (O'OSS 
bisO'lSf  des  trockenen  Eiweisses,  Rosekbug).  Untersucht  man  die  der  Dialyse 
angesetzte  (natUrlich-alkalische  oder  auch  vorher  angesäuerte)  Albuminlösung 
von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihre  Gerinnbarkeit  beim  Kodien,  so  findet  man,  dass  diese 
nach  ca.  48  Stunden  (bei  saurer  Reaction  schon  nach  ca.  15  Stunden)  vollständig 
verschwunden  ist;  die  gekochten  Lösungen  enthalten  aber  Albuminat  (bez.  Acidr 
albumin).  Setzt  man  nun  die  Dialyse  noch  weiter  fort,  so  kehrt  nach  einigen 
Tagen  die  Gerinnbariceit  wieder  und  verschwindet  bei  imch  längerer  Dialyse 
abeimals.   Nunmehr  reagirt  die  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Kochen  neutral, 

^  AndjKn  dtt  ciiMdnen  EiweiMkOs|Mr  findes  sidi  der  besMiCD  Ucbcnidit  w^n  «b 
ScUmse  dicKS  Artikds  In  einer  Tabelle  suMmmengeslellt. 


Digitized  by  Google 


SS* 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sie  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wird  nur  opalisirend  und  zwar  um  so  aüika, 
je  concentrirter'  sie  ist,  so  dass  sie  unter  Umständen  wie  Milch  aussieht  Das 
Mikroskop  lässt  in  einer  solchen  Flüssigkeit  keine  festen  Thdlchen  erkenneit, 
ebensowenig  werden  solche  durch  Filtriien  oder  Centrifugiren  abgeschiedcs; 
untersucht  man  aber  das  von  derselben  reflectirte  Licht,  so  zeigt  sich  dasselbe 
polarisirt.  Durch  Zusatz  verdünnter  Säuren  oder  Alkalien  wird  diese  Opakacem 
nicht  aufgehoben,  nur  durch  conc.  Natronlauge  oder  Kochen  mit  conc.  Essig- 
säure; einige  Blasen  Kohlensäure  bringen  einen  Niederschlag  hervor,  der  aidi 
aber  im  Ueberschtisse  wiederum  mit  Opalescenz  leicht  löst.  Sehr  concentrirte 
dialysirte  und  gekochte  I^sungen  (bis  7^)  gerinnen  in  der  Kälte  auf  Zusatz  tob 
wenig  Kochsalz  nach  einiger  Zeit.  Dieses  Verhalten  lässt  erkennen,  dass  die 
gekochten  Lösungen  nicht  Albuminat  enthalten;  das  Albumin  wird  (durch  die 
nicht  entfernbaren  Salzspuren)  in  eine  andere,  besondere  Eiweissart  umi^e wandelt, 
eine  Zwischentf  rm  zwischen  dem  genuinen  Albumin  und  dem  coagulirten.  Ver- 
dami>ft  man  eine  solche  gekochte  opalescirende  Lösung  im  Vacuum  zur  Trockne, 
so  lobt  sich  der  Ruckstand  nicht  mehr  in  Wasser  auf,  Alkolml  wirkt  auf  düüy- 
sirte  Lösungen  viel  stärker  coagulirend  ein,  als  Kochen  (RosKNHt-KG  49). 

L  Eieralbumin.  Das  Weisse  der  Vogeieier  besteht  im  Wesentlichen  au? 
einer  coneentrirten  Lösung  dieses  Eiweisskörpers,  welche  ausserdem  noch  klein. 
Mengen  anderer  Eiweissstoffe,  Traubenzucker  und  Sake  enthält;  die  Zähflüssig 
keit  desselben  rührt  von  einem  netzähnlichen  Maschenwerk  ausserordentlich  fdncr 
Membranen  her,  weldie  die  Lösung  nach  allen  Richtungen  durchsetsen  tmd  ob* 
schliessen.  Um  das  Albumin  möglichst  rein  daraus  darzustellen,  «erschneidet 
man  das  Webse  mit  einer  Scheere,  presst  dann  durch  Leinwand,  verdünnt  sut 
dem  gleichen  Volum  Wasser  und  filtrirt  (am  besten  tn  einer  sauerstoffides 
Atmosphäre,  da  sonst  leicht  Bräunung  eintritt).  Dann  sättigt  man  bd  SO'  iA 
schwefelsaurer  Magnesia,  filtritt  von  den  ausgeschiedenen  Globulinen  ab,  entfoi* 
aus  der  Lösung  die  Salze  durdi  eneigische  Dialyse  und  dampft  b«  40—50'  in 
flachen  Schalen  ein,  wobei  das  Albumin  als  gelbliche,  durchüchtige,  in  Waaser 
klar  lösliche,  gummiähnliclie  Masse  zurückbleibt  (Starke)  (50.)  Man  kann  auch 
das  wie  angegeben  filtrirte  Eiweiss  vorsichtig  mit  Essigsäure  ncutralisiren  oder 
ganz  schwach  ansäuern,  vom  Niederschlag  abfiltriren  und  dann  durch  Diaifse 
reinigen.  Am  einfachsten  gelingt  die  Darstellung  reiner  Albuminlösung«  laA 
H.  MicHAFLow  (53),  wenn  man  durch  dichtes  Mousselin  filtrirtes  Eiweiss  mi> 
3  Vol.  gesättigter  (NH  ,).jS( ) ,  lösung  versetzt,  mit  dem  festen  Salze  sättigt,  den 
Niedersclilag  (der  alles  Eiwci^s  enthält)  mit  gesättigter  (NH^)^SO,  lösung  aus- 
wäscht, dann  der  Dialyse  unterwirft,  die  Albuminlösung  von  den  (ilohulinen  etc. 
abfiltrirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  abermals  dialysirt;  die  so  erhaitenf 
Albuminlöäung  ist  völlig  rein  und  gerinnt  nicht  ujchr  beim  Kochen.  Ganz  a'^rJ-«.' 
frei  lässt  sich  das  Albumin  durch  Dialyse  nicht  darstellen,  es  enthält  immc: 
noch  Spuren  von  pho.-jthorsaurcni  Kalk  und  Eisen.  [Hevnsrjs  (5 1)  fand  0%')|f  Asche; 
IL\AJj  (52)  im  Mittel  1^;  Laptsciunskv  l*!}}  im  Mittel.]  1  — 3J  Lösungen  ge- 
rinnen fast'constant  bei  56**,  unabhängig  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  vom  Slh- 
gehalte,  verdünntere  Lösungen  gerinnen  erst  bei  höherer  Temperatur  und  sdtr 
verdünnte  nur  beim  Kochen  unter  Säurezusatz.  Letztere  verhalten  sich  also  «ie 
die  dialysirten  Lösungen  (Laptschinskv)  (54),  offenbar  weil  die  VerdOnnuqg 
Wasser  ebenso  wie  die  Dialyse  den  procentischen  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  ho^ 
absetzt.  Aus  diesen  gekochten,  aber  nicht  coagulirten  verdünnten  Lösuugeo  M 
das  Albumin  durch  Kohlensäure  geMt  (Gkimaux  55).    Im  Vacuum  tritt  ^ 


Digitized  by  Google 


Ei«eis»1e8rper 


553 


Anwendung  von  nAlürlicbem  Tlühncreiwtiss  schon  bei  30—35°  theilweise  Ge- 
rinnung ein  (Sftschfnow  56).  fa]r)  =  —  35'5''  (HorPF.-SFViFR),  —  —  38*1° 
(Haas),  =  —  37'79^  (Starke);  durch  Einwirkung  starker  Sauren  oder  Alkahcn  wird 
dieser  Werth  erhöht,  aber  nicht  so  stark  wie  bei  Serumalbumin.  Durch  Alkohol 
wird  das  Eieralbumm  sehr  leicht  coagulirt ;  durch  conc.  Saksäure  wird  in  sdner 
LOsvng  ein  weisser  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  allmählich  in  gewöhnliches 
Addalhumin  umwandelt  Mit  Cyan  giebt  es  in  wässriger  Lösung  Cyanalbumin 
(LOEW  57). 

Vorstehende  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Albumin  aus  Hühnereiern;  das- 
jenige in  den  Eiern  anderer  Vögel  zeigt  häufig  etwas  abweichende  Eigenschaften 
tmd  ist  daher  wahrscheinlich  nicht  damit  identisch  (Tataeiweiss).  Das  Weisse 
der  Eier  der  Nesthocker  (Uferschwalbe,  Hänfling.  Fink,  Drossel  etc.)  und  des 
Kiebitz:  bleibt  beim  Kochen  völlig  durchsichtig  und  gallertartig;  es  coagulirt 
frisch  und  unverdünnt  eist  tn  etwas  höherer  Temperatur  als  das  HUhnereiweiss, 
mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  geriimt  es  selbst  beim  Kochen  nicht  Setzt  man 
demselben  aber  einige  Tropfen  einer  conc.  Neutralsalslösung  zu,  so  gerinnt  es 
bei  niederer  Temperatur  und  zwar  compact  und  weiss.  Sein  Drdiun^vermögen 
ist  etwas  geringer  als  das  des  Hühnereiweisses  (Tarchanoff  58). 

'2.  Serumalbumin.    Dasselbe  findet  sich  im  Blutserum,  in  den  Muskeln, 
m  Exsudaten  und  Transudntrn  ( Asrites,  fTydrocele  etc.),  in  der  Lymphe  und  im 
Milchserum  (Molken).   Zur  Kein* lai Stellung  verfahrt  man  nach  Starke  am  besten 
in  der  Weise,  dass  man  (durch  Cenirifugircn  völlig  geklärtes)  Blutserum  bei  30° 
mit  schw'C  fei  saurer  Magnesia  sättigt,  hc\  derselben  Temperatur  (vom  Paraglobulin) 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  bei  40"^  mit  schwefelsaurem  Natron  sättigt,  wobei  das 
Albumin  ausfällt.    Dasselbe  wird  bei  40°  abfiltrirt,  dann  einige  Male  in  Wasser 
gelöst  und  wieder  mit  schwefelsaurem  Natron  ausgefällt,  hierauf  in  Wasser  ge- 
lost, die  Lösung  durch  energische  Dialyse  von  den  Salzen  befreit  und  mit  starkem 
Alkohol  gefilllt;  der  Niedoschlag  wird  unmittelbar  darauf  abfiltrirt  und  ausge* 
presst,  mit  Aether  von  Alkohol  befreit  und  der  Aether  durch  Zerreiben  des 
Pulvets  in  offenen  Schalen  verjagt.    Nach  J.  E.  Johakssok  (248)  kann  man  das 
Serumalbumin  auch  aus  dem  durch  schwefelsaure  Magnesia  völlig  vom  Paraglo- 
bulin befreiten  Serum  durch  Zusatz  von  Ijf  Essigsäure  ausfällen,  den  Nieder- 
schlag nach  einigen  Stunden  abfiltriren,  abpressen,  in  Wasser  lösen  und  die 
Lösung  nach  dem  Neutralisiren  durch  energische  Dialyse  von  den  Salzen  be- 
freien; ist  dieselbe  hierdurch  zu  verdünnt  geworden,  so  concentrtrt  man  sie 
bei  40**  und  fällt  dann  nach  Starke  mit  Alkohol  das  Serumalbumin  aus.  Man 
erhält  so  das  Serumalbumin  als  ein  staubfeines,  in  Wasser  leicht  und  klar  lös- 
liches Pulver,  welches  bei  110°  getrocknet  noch  0*57 — 1*84^  Asche  enthält;  das 
nach  Johansson  dargestellte  löst  sich  in  Wasser  bisweilen  mit  schwacher  Opa« 
lescenz,  gleicht  aber  sonst  dem  Starke' sehen  vollkommen.  Eine  1  — 1-5  J  Lösung 
des  möglichst  salzarmen  Albumins  gerinnt  bei  ca.  äO",  nach  Zusatz  von 
NaCl  aber  erst  bei  75—80°  (59).   (a)L>  =  —  62-6°  bis  —  04*0°  (Mcnschenalbiimm 
aus  .\scites-  oder  HydroceleflUssigkeit),  no-0')°  (Albumin  aus  IMerdeblutserum) 

(Starke);  =  ca.  —  44^  (Albumin  aus  Hundeblutserum),  •=  —  57*3°  (Albumin 
aus  dem  lilutc  vom  Rind,  Pferd,  Kaninchen)  (l'RilDiLRicQ  60).  Die  grosse  Dif- 
ferenz zwischen  dem  Drehungsvermogen  des  Hundealbumins  und  rler  anderen 
Albumine  deutet  darauf  hin,  dass  jenes  mit  diesen  nicht  identisch  ist.  Durch 
sehr  verdünnte  Säuren  (2^  Essigsäure  oder  0*25^  Salzsäure)  wird  das  Serum- 
albumin auch  in  einer  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigten  Lösung  während 
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einmonatlichcn  Stehens  nicht  nachweisbar  verändert,  durch  0*2^  Na  OH  aber 
sehr  rascli  in  Albuminat  verwandelt;  stärkere  Sahsäure  (0*5 ^)  bewirkt  nach 
einiger  Zeil  allmählichen  Uebergang  in  Acidalbumin  (Johansson).  Starke  Sauren 
oder  Alkalien  erhöhen,  in  Fols^e  der  erwähnten  Umwandlung,  das  Drehungs- 
vermögen  der  Aibuminlösungcn  ganz  bedeutend, 

3*  Muskelalbumin.  In  den  quergestreiften  Muskeln  ist  eine  geringe  Menge 
eines  Eiweissstoffes  enthalten,  wdcher  in  Wasser  leicht  löslich  isl^  durch  Koch* 
8sAz  nicht,  durch  schwefelsaure  Magnesia  nur  sehr  schwer  gefiUlt  wird  und  m 
wässriger  Lösung  schon  bei  46^47**  gerinnt;  derselbe  ist  noch  nicht  nttfaer  unter- 
sucht (Hopps-Seylbr). 

3.  Globuline. 

Die  Globuline  sind  in  reinem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  neinralr  n  Salz- 
lösungen (NaCl,  Na2S04,  MgSO^)  mittlerer  Concentration  leuhi  loshch;  aus 
diesen  Lösungen  werden  sie  unter  Ümsiaiuien  schon  durch  Wasserzusatz  ausge- 
schieden, häuug  auch  durch  Sättigung  derselben  mit  dem  betreuenden  SaUe. 
Aach  in  sehr  verdünnten  Alkalien  lösen  sidi  dieselben  ohne  Veiünderung,  fidb 
ein  Ueberschuss  von  Alkali  sorgfältig  vmnieden  wird;  durch  Sfturen,  selbst KoMe» 
■flure,  weiden  rie  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefilllt.  Durch  mehr  Alkali  wenka 
sie  in  Albuminat^  durch  Uberschtiasige  Mineialsänren  in  Addalbumin  umgewandelt 
Ihre  Lösungen  in  Neutralsalzcn  werden  beim  Erhitzen  coagulirt;  die  frisch  g^ 
fällten  GlobtUtne  werden  bei  längerem  Verweilen  unter  Wasser  allmählich  immer 
schwerlöslicher,  solVist  nnlösltrh  in  Neutralsalzen  und  erleiden  auch  öfters  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mehr  oder  wenigerstark  hervortretende  Aenderungeo 
hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit. 

1.  V^i teilin.    (»enauer  untersucht  ist  nur  das  Viiellin  aus  dem  Dotter  des 
Hühnereis;  demselben  sehr  ähnliche,  vielleicht  zum  Theil  damit  tdentisdie 
Eiweisssttbstansen  finden  sich  auch  in  dem  Dotter  der  Ifäer  von  Fischen  ood 
nackten  Amphibien  (ab  sogen.  Dotterplättchen  wahrscheinlich  kiyslallisirt)»  fenwr 
im  Chylus  (Hoppb-Sbvler),  im  Fruchtwasser  (Wevl  6i),  in  der  KiystaUUnse  and 
atideren  Organen.  Aus  Hühnereidotter  erhält  man  es  am  besten  durch  Erschöpfen 
desselben  mit  reinem  Aether,  Lösen  des  weissen,  käsigen  Rückstandes  in  möe 
liehst  wenig  Chlornatriumlösung  (von  8— 10;]\  Fällen  mit  Wasser  und  mehrfache 
Wiederholung  der  1-ösung  und  Fälhmg.    Das  Vitellin  bildet  dann  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag,  der  unter  Wasser  sehr  schnell  seine  T^öslichkeit  verlieft 
und  wenigstens  theilwcise  unlöslich  wird;  die  möglichst  concentrirte  Lösung  des- 
selben in  10  g  Kochsalzlösung  gerinnt  bei  ganz  allmählichem  Erhitzen  paitiett 
bei  70  ,  vollständig  bei  75**  (Wbvl62).  Durch  Sättigimg  seiner  kochsalshaltigai 
liösung  mit  diesem  Salze  wird  es  nicht  gefiült   In  1%  Na,CO,-Lö8ung  löst  es 
sich  leicht,  wird  aber  durch  Wasserzusate  allein  nur  sehr  schwierig,  leichter  durch 
darauffolgendes  Einleiten  von  Kohlensäure  gefällt;  allmählich  scheint  es  in  dieser 
Lösung  in  All  ut  irat  ttbersugehen.   Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  ge- 
löst und  in  Acidalbumin  verwandelt.    Das  auf  die  angegebene  Art  und  Weise 
dargestellte  Vitellin  enthält  noch  etwas  Lecithin  und  Nuclein,  doch  ist  noch  nicht 
entschieden,  ob  es  damit  verbunden  oder  nur  verunreinigt  ist. 

2.  Myosin.  iJei  der  Gerinnung  des  Muskclplasmas  entsteht  dieser  Eiwö** 
körper  als  ein  etwas  gallertartiges  Coaguliuii  (Klhne),  höchst  wahrscheinlich  9ttB 
einem  anderen  Etwdssstofle  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fibrin  aus  dem  Fibrinogci^ 
Da  das  Muskelplasroa  nach  dem  Tode  ebenfalls  der  Gerinnung  anbeiiDfli|l^ 
(TodtenstaireX  so  enthalten  alle  todtenstarren  Muskeln  Myonn;  ausserdem  sdieivt 
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dasselbe  such  im  Hoden  vorzakommen  (Tkbskin  63).  Man  erhalt  es  am  besten 
ans  fein  zerhackten  und  mit  kaltem  Wasser  möt^lichst  ausgewaschenen  Muskeln 
durch  Aussieben  mit  einer  10 — SOproc.  Salmiaklösun^,  und  Fällen  der  ültriiten 
Lösung  mit  Wasser;  durch  mehrmals  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  wird  es 
alsdann  weiter  gereinigt.  Frisch  gefallt  löst  es  sich  leicht  in  Salmiaklösung; 
die  Lösung  wird  bei  42—43*'  etwas  trübe,  bei  45— 50  stark  trübe,  und  bei  55° 
flockig  gefällt  (A.  Danii.fwski,  Kühnf).  In  normaler  Saksäure  löst  es  sich 
auf  und  bindet  dabei  die  Säure  I  ■sft'^  so,  dass  sie  nicht  mehr  durch  Tro- 

paeolin  (H)  angezeigt  wird  (Danilewski  64);  dampft  man  diese  Lösung  ein,  so 
hinterbleibt  salssaures  Myosin.  Durch  giässere  Mengen  Salzsäure  wird  es  leicht 
in  Syntomn  ttbergeftthrt.  Myosin  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine  alkalisch  rea- 
girende  Asche,  welche  an  Wasser  Kalkhydrat  abgiebt  und  Ca,  Mg,  T^O^  und 
SO,  enthält  Lässt  man  Myosit^  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so  wird 
es  allmählich  in  Salmiak  unlöslich,  später  auch  in  Salzsäure  und  quillt  schliess- 
lich in  letzterer  nur  noch  plasartipr  auf;  dieses  veränderte  Myosin  hinterlässt  beim 
Verbrennen  eine  neutral  reaj^irende  Asche  und  ist  mit  Syntonin  nicht  identisch. 
Ueber  die  Rückbildung  von  Myosin  aus  Syntonin  s.  d.  In  verdünnten  Alkalien 
löst  sich  Myosin  aucli  leicht  auf,  bindet  dieselben  aber  nicht  (A.  Danilewski). 
Durch  Sättigung  seiner  Lösung  in  Kochsalz  oder  Salmiak  mit  ers^cnanntem 
Salze  wird  es  gefällt.  Durch  Pepsin  wird  es  in  saurer  Lösung  schnell  und  voll- 
ständig, durch  Tiypstn  in  alkalischer  aber  nur  langsam  in  Pepton  übergeführt. 

3.  Paraglobulin  (Serumglobulin,  Serumcasein,  fibrinoplastische  Substanz) 
findet  sich  hauptsächlich  in  Blutserum,  femer  in  Chylus,  Lymphe  und  Trans- 
sudaten. Man  kann  es  aus  dem  Blutserum  grossentheils  abscheiden,  indem  man 
dasselbe  mit  10  Vol.  Wasser  vcrdOnnt  und  dann  Kohlensäure  einleitet,  oder  auch 
indem  man  dasselbe  mit  verHininter  F,ssigsäurc  neutralisirt  und  dann  dialysirt; 
vollständig  gefallt  wird  es  aber  nur  durch  Sättigung  des  Serums  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  bei  30"".  Man  filtrirt  dann  bei  clcrselhcn  Teniperalur,  wäscht 
mit  gesättigter  Bittersalzlösung  aus  und  reinigt  durch  wiederholtes  I^sen  des 
Niederschlags  in  Wasser  und  Fällen  mit  scbwefdsaarer  Magnesia  bei  30^  bw 
das  Filtrat  kein  Eiweiss  (Serumalbumin)  mehr  endiält  Dann  löst  man  den 
Niederschlag  in  wenig  Wasser  und  dialysirt  die  Lösung,  wobei  das  ParaglobttUn 
ausfällt  (Hammahs TKN  65).  Dasselbe  Inldet  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  nicht,  in  verdünnter  Kochsalzlösung  leicht  löslich  ist ;  durch  öfleres 
Lösen  und  Fällen  mit  Kochsalz  wird  es  allmählich  schwerer  löslich  Rir  dieses 
und  kann  dann  durch  Eintragen  von  festem  Kochsalz  vollständig  gefrillt  werden. 
Hrmgt  man  eme  Losung  von  Paraglobulin  in  verdünnter  scbwefel saurer  Magnesia 
auf  den  I)ialysator  und  stellt  diesen  in  eine  ronrentrirte,  nocii  mit  festem  Salz, 
versetzte  iAisung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  so  scheidet  sich  das  i'araglobiilin 
allmählich  als  ein  feiner,  schlammiger  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop 
sich  aus  lauter  kleinen  durchsid^en  Scheibchen  bestehend  erweist,  die  wahr- 
scheinlich kiystallinisch  sind  (Drechsbl).  In  möglichst  wenig  Alkali  gelöst 
(welche  Lösung  nur  auf  sehr  empfindliches  I^akmuspapier  schwach  alkalisch 
reagirt)  wird  es  durch  sehr  wenig  Kochsalz  gefällt  (0025  Na  Gl  sofortige  Trü- 
bung, 0-227  ^  reichliche  Fällung),  durch  etwas  mehr  wieder  gelöst  (0*576  durch 
noch  mehr  (Uber  20^)  aber  wieder  unvollständig  gelallt.  Seine  ( rcrinnungs- 
temperatiir  schwankt  zwischen  68  und  78  bis  80";  im  Allgemeinen  (ritt  die  Ge- 
rinnung \im  so  früher  ein,  je  ronrentrirter  die  Lösung  ist,  doch  wird  eine  Losung 
mit  iö  üjj  NaCl  sciion  bei  6U    coaguiiri,  eine  solche  mit  iO*6{|  NaCl  aber  ers^ 
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bei  75°.  Sein  specifisrhes  Drchunpsvcrmögcn  W^.p.  wurde  von  FKi^DitÄQ  (66) 
=  —  47"8°  gefunden;  es  scheint  von  der  Concentration  und  dem  zur  T,ös:ing 
benutzten  Salze  unabhängig  zu  sein.  —  Bezüglich  der  Angaben  von  BuRCKHARnT 
(67)  über  einen  gleich  dem  Paraglobulin  durch  schwefelsaure  Magnesia  voUstandt^ 
DÜlboren,  aber  in  Wasser  löslichen  Eiweisskörper  des  Blutserums  muss  auf  das 
Original  und  auf  die  Entgegnung  von  Hamharsten  (68)  venriesen  werden.  — 
Nach  Versuctien  von  J.  G.  Otto  (69)  entsteht  ein  mit  dem  Paraglobtilin  mlir« 
scheinlich  identucher  Eiweisskörper  bei  der  Pankreasverdauung  ans  ^brin. 

4.  Fibrinogen.  Dieser  Eiweisskörper  ist  im  Blutplasma  (nicht  im  Blutserum), 
Chylus,  Lympbe,  sowie  in  allen  gerinnungsffihigen  Transsudaten  (z.  B.  Hydrocele; 
enthalten;  seiner  Anwesenheit  verdanken  diese  Flüssigkeiten  ihre  Fälligkeit  durch 
Ausscheidung  von  Fibrin  zu  gerinnen.  Man  kann  denselben  nach  I  I  \>r  i  ARSTEN(7oj 
rein  erhalten,  indem  man  3 — 4  Vol.  Pferdeblnt  direct  aus  der  .\ciei  in  1  Vo! 
gesättigter  I^sung  von 'schwefelsaurer  Magnesia  auffangt  und  so  schnell  als  mög- 
lich damit  vermischt,  die  Körperchen  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  dem  gleichai 
Volum  gesättigter  Kochsalzlösung  fiUlt  und  den  Niederschlag  möglichst  schnell 
auf  einer  grösseren  Anzahl  von  Faltenfiltem  sammelt  Die  Filter  werden  öian 
stark  zwischen  Papier  gepresst,  fein  zerschnitt«!  und  in  ca.  8^  NaQ-LÖnisg 
(ca.  I  Vol.  des  angewandten  MgSO^-PJasmas)  vertheilt;  die  erhaltene  Lösoag 
wird  nach  dem  Filtriren  wieder  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gefällig  und  dieses 
Verfahren  noch  3— 4 mal  wiederholt,  worauf  der  letzte  Niederschlag  in  reinem 
Wasser  gelost  wird.  2  -3LiterMgS04-Plasma  geben  15  - 3 Grm. Fibrinogen,  Diesem 
bildet,  frisch  gefällt,  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen 
häufig  nr  einem  zähen,  fest  haftenden  Bodensätze  vereinigt;  stark  /^wischen  Papier 
geprcsst  wird  das  Fibrinogen  zu  einer  zähen,  elastischen  Masse,  welche  den 
Fibrm  änsseifich  äbnlicb  ist^  sidi  aber  in  Kochsalzlösung  völlig  auflöst  Dudi 
Sättigung  seiner  Lösung  mit  NaQ  oder  MgSO«  wiid  es  leicht  und  voll^iiidig 
gefäUt;  reine  NaCl  haltende  Lösungen  werden  auch  durch  Kohlensäuie  gefidl^ 
nicht  aber  solche,  welche  vorher  mit  fermentfreiem  Blutserum  vemoisdit  woidca 
sind.    Letztere  Lösungen  hinterlassen  auch  beim  Eintrocknen  im  Vacuum  einen 
in  Wasser  völlig  löslichen  Ruckstand,  während  der  aus  reinen  I^sungen  erhalten« 
sich  als  grösstcntheils  unh'slirh  er^ve^st.    Durch  Erwärmen  auf  55 — r>r.''  werdß 
Fibrinogenlösungen  zum  Gerinnen  gehracht,  wobei  sie  oft  zu  einem  weisser 
Kuchen  erstarren;  der  ausgeschiedene  Körper  ist  ganz  dem  typischen  Fibrffl 
ähnlich,  iiur  etwas  weniger  ela-stisch  und  von  etwas  schwächerer  Wirkung 
Wasserstoffsuperoxyd.   In  der  vom  Gerinnsel  getrennten  Flüssigkeit  befindet  »ck 
stets  ein  Globulin  gelöst,  welches  aber  nicht  mit  Paraglobulin  identisch  ut.  d» 
es  schon  bei  64—66^  gerinnt    Durch  längeres  Erhitzen  auf  37—40"  wen!« 
reine  Fibrinogenlösungen  ganz  unfähig  durch  weiteres  Erhitzen  auf  55^56"  ^ 
durch  Fibrinferment  zu  gerinnen.   Setzt  man  eine  Lösung  des  letzteren  (oder 
Blutserum)  zu  dner  Fibrinogenlösung,  so  gerinnt  dieselbe  binnen  kurzer  Zeit 
unter  Ausscheidung  von  Fibrin  [.s.  a.  unter  Blut,  Hd.  II,  pag.  314,  (71)!'  äuch  hier 
i.st  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Fibrins  eine  geringere,  als  die  des  angewandten 
Fibrinogens,  da  in  der  Flüssigkeit  stets  ein  j;ennnun*:sunrjihiges  Globulin  gelöst 
bleibt,  der  ganze  Vorgan;;  demnach  auf  einer  Spaltung  zu   beruhen  scheiot 
üebrigens  wird  das  Filirinogen  durch  das  Fibrinferment  nicht  sofort  in  dcf 
gefüiirten  Weise  gespalten,  sondern  zunächst  in  ein  durch  Kohlensäure  fiUb«^ 
Zwischenprodukt  umgewandelt,  und  nach  Woolmodce  (71)  spielt  auch  das  liedthin 
bei  der  Gerinnung  eine  bedeutende  Rolle.  Beim  Stehen  unter  Wasser  veiün^ 
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sich  dos  Fibrinogen  leicht,  indem  es  in  Kochsalc  unlöslich  wird;  auch  bei  der 
Dialyse  möglichst  alkaliarmer  Lösungen  treten  Veränderungen  ein,  welche  sich 
namendieh  im  Verhatten  g^en  Fermentlösungen  zu  erkennen  geben.  In  ver- 
dünnten Alkalien  oder  Säuren  löst  sich  das  Fibrinogen  leicht  und  wird  allmäh- 
lich in  Albuminat  oder  Acidalbumin  übergeführt.  Erwärmt  man  eine  salzfreie, 
möi^lichst  alkaliarme  Fibrinogenlösiific,'  längere  Zeit  auf  37 — 40°,  so  wird  dasselbe 
in  ein  gerin nungsuniohiges,  durch  Kuclisalz  nicht  mehr  vollständig  fällbares  Globulin 
umgewandelt. 

In  dem  glashellcn,  gallertartigen  Secrete  der  Veska  semittaiis  des  Meer- 
schweinchens findet  sidi  eine  dem  Fibrinogen  sehr  tthnUdie  Globulinsnbstans. 
Dieses  Secret  enthält  bis  29|  Eiweiss,  welches  keine  wägbare .  Menge  Asche 
hinterlässt  (aus  ]*S6  Gnn.  Secret);  berührt  man  dasselbe  an  einer  Stdle  mit  einer 
Spur  Blutserum,  so  erstarrt  es  (ohne  Mischung)  aUmählich  vollständig  su  einem 
festen  Kuchen,  der  sich  ganz  wie  Fibrin  verhält.  Der  Eiweisskörper  wird  durch 
festes  Chlornatrium  völlig  gefällt;  nicht  durch  Verdünnen  des  Secretes  mit  Koch* 
Salzlösung.  Mit  «J|  Na(!l-T  ösung  verdünnt  wird  das  Secret  durch  Kohlensäure 
nicht  gefällt,  auch  nicl>l  durch  Verdünnen  mit  Wasser.  Diese  Lösung  gerinnt 
nicht  beim  Erwärmen,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Kalkwasser  bei  56°.  In 
O'l  J  Salzsäure  löst  sich  das  Globulin  leicht  zu  Syntonin,  welche  Lösung  weder 
durch  Erhitzen  nodi  durch  Zusatz  conc.  Mineralsäuren  oder  conc.  Kochsalzlösung 
getrübt  wird  (1«ami>wbhk  72). 

3»  Fibrin* 

Das  Fibrin  entsteht  bei  der  Gerinnung  des  im  Blutplasma  enthaltenen 

Fibrinogens;  es  findet  sich  im  thierischen  Organismus  nur  dann,  wenn  in  Folge 
irgend  welcher  pathologischer  Verhältnisse  eine  Crerinnung  des  Bluts  stattgefunden 
hat.  Ob  das  Blut  verschiedener  Thierspecies  ein  und  dasselbe  oder  ver- 
schiedene Fibrine  liefert,  ist  noch  nicht  entschieden.  Man  erhalt  diesen  Kiweiss- 
korper  in  lier  Regel  durch  Schlagen  des  Irisciicn  Hlutcs,  Auskneten  des  gallertigen 
Gerinnsels  unter  (thes.scntlcni)  Wasser  bis  zur  Farblosigkeit,  Ausziehen  mit  Alkohol 
und  Aether  (im  Extractionsapparat)  und  Trocknen.  Das  so  erlialtcnc  i  ibrni  ist 
indessen  nicht  völlig  rein,  sondern  schliesst  stets  noch  die  Reste  selliger  Elemente 
aus  dem  Blute  ein;  ein  völlig  reines  Präparat  erhält  man  nur  aus  reinen  Fibrinogen- 
lösungen  oder  aus  gekühltem,  filtrirtem  oder  centrifugirtem,  völlig  klarem  Blut- 
plasma (am  leichtesten  vom  Pferde).  Es  bildet  eine  rein  weisse,  gequollene, 
elastische  Masse,  welche  dehnbare  Fäden  und  Klumpen  darstellt;  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  ist  es  völlig  unlöslich.  In  verdünnten  Mineralsäuren,  am  besten 
O'l — 03  J  Salzsäure,  quillt  es  ausserordentlich  stark  auf,  sodass  es  schliesslich 
eine  glasartige  Masse  bildet;  auch  in  verdünnten  Alkalien  ist  es  quellbar.  Ge- 
trocknet ist  es  spröde,  /.u  Pulver  zerreiblich,  (|uillt  aber  wieder  in  Säuren.  Mit 
Wasser  aul  Iii'"  erhitzt  wird  es  coagulirt,  weiss,  trübe  und  weniger  elastisch,  aucii 
schwerer  verdaulich  Ittr  Pepnn.  Gegen  Salze  verhält  sich  das  Fibrin  je  nach 
den  Umständen,  unter  denen  es  sich  gebildet  hat,  etwas  verschieden;  Denis  (73) 
unterscheidet:  I.  Fibrine  concr&te  pure,  welches  sich  aus  venösem  Menschenblute 
durch  Schlagen  abscheidet  und  in  Kochsalzlösung  völlig  löslich  ist;  %  Fibrine 
concröte  modifide,  welches  aus  arteriellem  Menschenblute  durch  Schlagen  erhalten 
wird  und  in  Salzlösungen,  wie  das  gewöhnliche  Fibrin  unlöslich  ist,  und  3.  Fibrine 
globuHne,  welches  sich  aus  ruhig  «gerinnendem,  venösem  Menschenblute  aus- 
scheidet und  in  lO^  NaCl-Lösung  zu  einer  schleimigen  Masse  aufquillt.  Nach 
Hammarsten  (74)  beruht  die  Löslichkeit  von  3.  auf  einem  Gehalte  an  lymphoiden 
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Zellen  (Leukoqften),  während  2.  frei  von  diesen  ist,  oder  dodi  nur  sehr  geringe 
Mengen  davon  enthält ;  l.  scheidet  sich  auch  aus  nicht  ganz  typischen,  oder  aus 
typischen,  aber  viel  l'araglobulin  oder  wenig  freies  Alkali  (0  015*^  Na^jO)  ent- 
haltenden Fibrinogenlosungen  aus.  Frisch  dargestelltes  Fibrin  nimmt  Sauerstoff 
aus  der  Luft  auf  und  giebl  Kohlensaure  aus;  gekochtes  thut  dies  nicht 
(Scherer  75).  Bringt  man  frisches  Fibrin  in  eine  Lösung  von  WasserstoUsuper- 
oxyd,  so  zerlegt  es  dasselbe  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff;  gekochtes  ist 
unwirksam.  Mit  verdannten  Alkalten  erwärmt  löst  sich  das  Fibrin  «1  AlbuininaL 
in  Mineralsäuren  zu  Addalbuntin. 

4.  Coaguürte  Eiweissstoffe. 
Durch  Einwirkung  von  liiue  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  von  Alkohol  oder  Aetber 
(Eiemlbttiaiii)  werden  die  Alboiniiic,  Globuline,  AlbtuniiMte  tarnt  Rbrin  ooagalitt«  d.  b.  io  unUto- 
licbe  EiweisskVrper  umgewandelt;  eine  Xhnliebe  Verlnderung  sebeint  Cas^  beim  Kocben  aeiner 

Lösungen  an  der  Luft  (wobei  sich  an  der  Oberflüche  der  Flüssigkeit  eine  unlösliche  Haut  ab- 
«^clieidct)  Oller  ilurch  Krhit/en  auf  150"  lu  erleiden,  i-hens.o  eine  Lösung  von  Syntonin  in  Kalk- 
wassci  (tliL-Ü'rrisc)  beim  Kochen.  Wahrscheinlicli  entspricht  jedem  genuinen  Eiweisskür|>er  «.in 
coagulirtcr.  LeUtere  sind  noch  wenig  untersucht ;  sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ueutra,leQ 
SaltiOsungen  unittilieb,  Ifisen  sieb  acbwietig  in  fltiendcn  Atkalicn  au  AlbunÜDatea,  in  sebr  ver» 
dilnnter  Sahaiaie  niditi  in  conccntriiter  au  Acidalbumin  und  Pepton.  Von  Pepsin  werde»  mt 
m  salxsauier  lÄ>sung  verdaut.  In  conc.  Essi-^säure  quellen  sie  zunächst  auf  und  lOscn  sicb  dann; 
die  Lösung  wird  duich  conc.  SaUlösungen  bereits  in  der  iUUe  geiallu 

5.  Amyloid  (76). 

Unter  patbologisdten  Verhältnissen  findet  sich  auf  den  serflsen  Hinten  eine  Substaxta  in 
feine»  concentrisch  sckallgcn  Kömchen  abgelagert,  wekbe  Vtacttow  (7S)  ab  amyloTde  Sub- 
stanz bezeichnet  hat.  Dieselbe  bildet  auch  hüuhg  glnsgliinzcndc  Infiltrationen  in  inneren  Organen 
(Mih,  Leber,  Nieren   etc.).    Nf.in  knnn   dici^clhc  nti«?   stark  infiltrirfen  Organen  einigermna^^n 
isoliren  durch  Au.-/iclien  mit  kaltem  und  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Acthcr,  Auskochen 
mit  saladlufehaltigein  Alkohol  und  Verdauen  des  Rückstandes  mit  Magensaft,  wobei  das  Amyloid 
ui^relOst  bleibt  (Kühnb  u.  Rudnbff  77).  Dasselbe  ist  ein  weissesi  in  den  genannten  Reagentien 
unlösliches  Pulver,  welcbea  dttrd)  Jod  röthlich,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  violett  bis  blau  ge- 
färbt wird.    Iiiireh  Methylvinlctt  wird       rnth  ^'efärht  (82).    In  verdünnten  Alkalien  quillt  es  und 
löst  sich  allniähliLh  etwas  auf,    in  conc.  lost  es  sich  völlig,  wird  l)eiin  Kochen   tu  AÜiumin.it: 
löst  sich  wenig  in  Ammoniak,  gar  nicht  in  Baryt-  und  Kalkwasscr.    Mit   verdünnter  Schwekl- 
siare  gekocht  giebt  es  Leocin  und  Tyrosin,  Kbnlicb  wie  andere  Eiweicskttrper  (MoDazijxwsKi  79). 
keinen  Zucker  (C.  ScHMiyr  St);  bei  der  Fttulniss  Phenol,  Indol,  flilditige  Fettsiluten  und  eine 
flttcht^e,  die  LiEBBN'adie  Jodoformreaktioa  gebende  Substans  (Tii.  Wayt  80).   VielkidaC  gebM 
es  an  den  Proteldeni 

6.  Acidalbumine. 

Werden  Albumine,  Globuline,  Fibrinc,  coagulirie  Eiweissstoffe  oder  auch 
Proteide  mit  überschüssigen  Mineralsäuren,  am  besten  Salzsaure,  behandelt, 
gehen  dieselben  in  Acidalbumine  Uber.  Auch  bei  der  Verdauung  von  Fibrni 
oder  coagulirten  Eiweisskörpem  durch  Pepsin  in  salssaurer  Lösung  entstehen 
zunächst  Acidalbumine.  Diese  zeigen,  aus  verschiedenem  Material  bereitet,  nich: 
ganz  dieselben  (Eigenschaften ,  sodass  man  allen  Grund  zu  der  Annahme  ha^ 
dass  jedem  Albumin,  bezw.  Globulin  ein  besonderes  Acidalbumin  entspricht 
Genauer  untersucht  ist  das  Syntonin  (Acidalbumin  aus  Myosin),  an  dessen  Be- 
schreibung diejenige  der  .mderen  A(  idalbumine  angereiht  werden  soll. 

1.  Syntonin.  Man  erhalt  dasscll)c  Icu  iit  durrh  Lösen  von  Myosin  in  iiber- 
sciiussiger  O'l  J  Salzsäure  und  Füllung  durcii  Neuiralisalion  (Ki  hnk);  anstatt 
reines  Myosin  zu  benutzen  kann  man  aucli  tein  zciliackies  und  mit  Wasser  völlig 
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ausgewaschenes  Muskelfleisch  mit  Salzsäure  von  der  angegebenen  Stärke  bc- 
handeln  und  die  enUtuidaie  dickliche  Lösung  nach  dem  Filtriren  durch  Neu- 
tn&iieii  fiUlen  (Libbig).  So  dargestellt  bildet  es  einen  gallertartigen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  0*1  (  Salzsäure,  sowie  in  sehr  ver- 
dünnten ätsenden  und  kohlensauren  Alkalien  oder  Kalkwasser  löst^  nicht  in  Koch- 
salz Kalisalpeter  und  anderen  Neutralsalzen;  durch  längeres  Stehen  unter  Wasser 
wild  es  immer  schwerer  löslich  für  0*1(  Salzsäure  (87).  Durch  conc  Salzsäure 
wild  es  aus  dieser  Lösung  gefällt;  in  rauchender  Salzsäure  ist  es  aber  löslich 
und  wild  dazaus  durch  Wasser  gefällt  Auch  durch  NaQ,  NH4a,  Na^SO«, 
MgSO«  wird  die  salzsaure  Lösung  des  Syntonins  gefällt  Mit  kohlernsaurem 
Kalk  löst  es  sich  nicht  in  Wasser;  seine  Lösung  in  Kalkwasser  gerinnt  beim 
Kochen  theilweise,  in  möglichst  wenig  Soda  gelöst  gerinnt  es  selbst  Uber  100^ 
nicht,  wohl  .aber  in  salzsaurer  Lösung  (MöRnek  83).  Durch  überschüssiges 
Alkali  wird  es  sehr  leicht  in  Albumiruit  verwandelt  Versucht  man  frisch  gefälltes 
Syntonin  (überhaupt  Acidalbumin)  bei  Gegenwart  von  NaHjPO^  durch  Alkali- 
'usatz  zu  lösen,  so  gelingt  dies  erst  dann,  wenn  die  Gcsammtnienge  c]es  [genannten 
Salzes  in  NajHPO^  übergeführt  worden  ist  (Unterschied  von  Albuminat,  welches 
schon  c^elöst  wird,  wenn  noch  viel  NaHgPO^  vorhanden  ist).  Durch  Behand- 
lung mit  Kalkwasser  und  Chlorammonium  soll  das  Syntonin  wieder  in  Myosm 
verwandelt  werden  fA.  Danilewski  84).  [a]D  =  ca.  —  72"  in  saurer  oder  alka- 
lischer I^ösung  (Hopi'E-Seyler). 

2.  Acidalbumine.    Aus  Albuminen  und  Globulinen  entstehen  diese  Sub- 
^Un<2en    schon  durch  sehr  verdünnte  Säuren;  leitet  man  z.  B.  saure  Dämpfe 
haltende  Luft  über  eine  Lösung  der  genannten  Korper  (Kietei weiss,  Serum),  so 
gestehen  dieselben  allmählich  zu  einer  steifen,  durchsichtigen  Gallerle,  ein  Resultat, 
welche«?  man  auch  durch  vorsichtigen  directcn  Säurezusatz  unter  gutem  Unirühren 
0(i«jr  in  der  Weise  erzielen  kann,  dass  man  die  genannten  Lobungen  in  Dialy- 
satoren   auf  verdünnte  Säurelösungen  setzt  (Rollett  (85),  Macendie,  Liebber- 
kOhn,  Johnson).  Diese  Gallerten  schmelzen  beim  Erwärmen  und  bilden  sich 
betiD  Erkalten  wieder;  Johnson  (86)  nahm  in  denselben  bestimmte  Verbindungen 
von  Eiweiss  mit  Säure  an,  doch  widerspricht  Rollett  dieser  Annahme.  Im 
Allgemeinen  verhalten  sich  diese  Acidalbumine  ebenso  wie  das  Syntonin,  doch 
sind  sie  frisch  geftllt  nicht  so  gallertartig  wie  letzteres,  lösen  sich  auch  bei 
Gegenwart  von  NaH}P04  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  bevor  noch  die  Gesammt- 
menge  dieses  Salzes  Na^HPO«  umgewandelt  ist,  aber  immer  viel  schwerer  als 
die  Albuminate  (Mörner).   Das  aus  Fibrin  dargestellte  Acidalbumin  (Fibrin* 
syntonin)  weicht  übrigens  von  dem  HUhneralbuminsyntonin  insofern  ab,  ab  es 
durch  Auflösen  in  überschüssigem  Alkali  keine  Veränderung  seiner  Löslichkeits- 
Verhältnisse  erleidet;  es  steht  überhaupt  dem  Albuminat  viel  näher ^  als  die 
anderen  Acidalbumine.    Setzt  man  zu  einer  sauren  FibrinsyntoninlÖsung  von 
bekanntem  Säuregehalte  sogleich  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Natronlauge,  so 
erhält  man  eine  etwas  npalescirende  Lösung;  neutralisirt  man  aber  zunächst  jene, 
und  giebt  den  kleinen  Ueberschuss  \on  Natron  erst  nach  1  Minute  hinzu,  SO 
lost  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  (J.  Sander  78). 

7.  Albuminate» 

Versetzt  man  gequirltes  Eierweiss  mit  wenig  conc  Kail*  oder  Natronlauge 
,ca.  0*5  Grm.  KOH  auf  das  Weisse  von  1  Hühnerei)^  so  gesteht  die  Mischung 
nach  kuner  Zeit  zu  einer  steifen,  durchsichtigen  Gallerte  (Liebkrküun  88)  von 
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Kali-  oder  Nfttronalbuminat;  Ahnlldi  verhftit  mch  Blutseram.   Dabei  wird  aus 

Scrumalbumin  (schon  durch  02^  Na  OH  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur) Schwefel  und  Ammoniak  abgespalten  (Johansson  248).  Auch  andere 
Eiweisskörper,  die  Globuline,  Fibrine,  conii^ulirten  Kiweisskörper,  werden  diircb 
Behandlung  mit  starken  Alkalien  in  Albuminat  umgewandelt.  Früher  hielt  man 
dieses  für  identisch  mit  Acidalbumin,  allein  neuere  Untersuchungen  haben  diesen 
Irrlimm  aulgeklärt;  man  hat  erkannt,  dass  Acidalbumin  durch  Alkali  leicht  in 
Albuminat  verwandelt  wird,  nicht  aber  letzteres  durch  Säuren  in  ersteres  (Mörner). 
Wahrscheinlich  existiren  soviel  Albuminat«  als  verschiedene  Etweisskörper,  am 
denen  sie  hervorgegangen,  aber  durch  Reactionen  hat  man  die  einseinen  Alba- 
minate  noch  nicht  zu  unterscheiden  gelernt. 

Zur  Darstellung  des  Albuminates  löst  man  einen  der  genannten  Eiwens- 
köiper  in  Alkalüauge,  wobei  man  nöthigenfalls  bis  xur  erfolgten  Ldsung  erhitzt» 

und  fallt  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Säure,  am  besten  Essigsäure,  das  Albuminat 
aus,  welehes  darm  durch  Auswaschen  gereinigt  wird.    Oder  man  bereitet  sich 
aus  Hühnereiweiss  und  ronr  Kalilauge  eine  feste  Gallerte,  zerschneidet  diese  in 
Stücke  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  alles  (iherscbüssigc  Alkali 
entfernt  ist;  die  sehr  gequollenen,  völhg  farblosen  und  durchsiclitigen  Stücke 
werden  dann  in  warmem  Wasser  gelöst  und  wie  angegeben  durch  Essigsäure 
gefällt;  man  erleidet  aber  bei  dieser  Methode  grosse  Verluste.   Das  frisch  ge- 
fällte Albuminat  Inldet  einen  flockigen,  weissen,  amorphen  Niederschlag,  welcher 
blaues  I^aluDuq»apier  rödiet;  im  Wasser  ist  er  nicht  ganz  unlöslich  (die  Ukang 
reagiit  nicht  sanerX  10 1  NaCULösung  löst  es  nicht  stäiker  als  Wasser.  In 
Alkalien,  NajHPO^  und  Na.^COj  löst  es  sich  leicht  und  klar;  die  Lösungen  in 
möglichst  wenig  Alkali  reagiren  entschieden  sauer,  gerinnen  erst  oberhalb  100°. 
Versetzt  man  eine  solche  Alkalialbuniinatlüsung  mit  Kochsalzlösimg,  so  tritt  je 
nach  der  Menge  des  NaCl  mehr  oder  minder  schnell  Coagulation  ein;  ebenso 
verhalten  sich  Lösungen  von  Acidalbumin  (RosK.NUKko  Mit  kohlensauren 

alkalischen  Erden  in  Wasser  aufgeschlämmt  löst  es  die:>e  unter  Austreibung  von 
Kohlensäure  auf;  es  besititt  demnach  den  Charakter  einer  Säure.    Durch  NaCI, 
oder  schwefelsaures  Natron  werden  diese  Lösungen  gefällt,  oder  nach  dniger 
Zeit  in  eine  Gallerte  verwandelt    Durch  Säuren  wird  aus  diesen  Lösungen 
Albuminat  geflfllt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  etwas  schwerer 
in  Oxalsäure,  sehr  schwer  in  Essigsäure.    Eine  Lösung  von  Albuminat  in  phos* 
phorsaurcm  Natron  (Na2HP04)  wird  durch  Säuren  erst  dann  gefällt,  wenn  dieses 
Salz  in  NaH^PO^  (Ibergefiiihrt  worden  ist  (Soyka  Sq),  (Mörser  c)o).    Werden  die 
mit  alkalischen  Erden  dargestellten  Albuminatlösungen  abgedampft,  so  bilden  sie 
an  der  Oberfläche  Häute.    Die  Verbindungen  des  Albuniinats  aus  Hühnereiweiss 
mit  Basen  sind  liauptsächUch  von  I-ieberkühn  (88),  MoKNtk  (91)  und  Harnack  (92) 
unter^uchL  worden;  dieselben  sind  säramtlich  amorph  und  mit  Ausnahme  der 
Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthaltenden  in  Wasser  unlöslich.  Die  spec. 
Drehung  von  Alburoinaten  verschiedener  Herkunft  wurde  von  Hoppb-Sevu* 
gefunden:  [a]j  86  —  86**  (Serumalbumin  mit  starker  Kalilauge),  —  47"*  (Eteralbttfliin 
mit  KaliUugeX  —  58*8^  (coagultrtes  Eieralbumin  mit  Kalilauge). 

8.   Alburrjoscn  o.Il:  Propepione. 

Bei  der  Verdauung  der  Eiweisskorper  durcls  i  epsm  und  'IVypsin  cnt^-tehen 
die  Albumosen  oder  Propeptone  als  Zwischenprodukte  zwischen  den  Acidal(>uiiiineo 
(Albuminaten?)  und  Peptonen.  Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  SalpetersSuie,  ^ 
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90  entstellt  &n  wdsser  ^edenchlag»  der,  nch  beilm  Efwärmen  Idst  und  beim 
Erkalten  wieder  erscheint  (Schmidt-Mühlheim).  Normal  findet  sich  (Hemi-) 
Albumose  im  Knochenmark  (R.  Fleischer),  und  unter  gewissen  pathologischen 
Umständen  (bei  Osteomalacie)  auch  im  Harn  (95)  (Bf.nck  Jones,  KiJHNF.).  Zur 
Darstellung  der  Hemialbumose  (Kühne)  oder  des  Propeptons  (Schmidt*jMi  hi.iikim) 
fällt  man  am  besten  eine  dieselbe  enthaltende  Verdauungsmischling  (Lösung  von 
Wn  TE'schem  Fepionum  siccum)  mit  Kochsalz  und  Essigsaure,  löst  den  abfiUrirten 
Niederschlag  in  Wasser  und  reinigt  ihn  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser 
Procedur;  die  auletst  erhaltene  Lösung  wird  heiss  filtiirt,  eingeengt,  durch  Dialyse 
von  Salz  befreit,  snm  dicken  Syrap  verdampft,  mit  Alkohol  geflült,  und  der 
Niederschlag  fiber  Schwefelsäure,  dann  bei  105^  getrocknet  (Hbrth  96).  Der- 
selbe bildet  ttn  gelbliches,  in  Wasser  lösliches  Pulver;  er  ist  aber  keine  reine 
Hemialbumosei  wie  man  früher  annahm,  sondern  eine  Verbindung  derselben  mit 
Essigsäure,  von  welcher  er  ca.  5f  enthält,  und  ganz  entsprechende  Verbindungen 
werden  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  der  Hemialbumose  in  Kochsalz  mit  Salz- 
säure, oder  die  in  schwefelsaurem  Natron  mit  Schwefelsäure  fällt  (Hekth).  Die 
oben  erwähnte  Fällung  mit  Salpetersäure  ist  nach  ScimiDT-MüHLHEiM  ebenfalls 
eine  Verbindung  von  Hemialbumose  (Propepton)  mit  der  genannten  Säure  und 
kann  durch  Behandlung  mit  Alkohol  in  Kiystalloiden  erhalten  werden  (97).  Die 
reine  Hemialbumose  erhält  man  nach  Iüerth  durch  genaues  Neutrali«ren  einer 
wässrigen  Lösung  von  Säurehemialbumose,  starkes  Einengen  und  Dialysiren  der- 
selben;  die  Hemialbumose  scheidet  sich  dabei  als  eine  geldeähnliche  Schichte 
von  brauner  Farbe  aus,  welche  mit  Wasser  geschüttelt  einen  weissen  Niederschlag 
giebt.  Dieser  hält  kleine  Mengen  Säure  oder  Alkali  äusserst  hartnäckig  zurück, 
welclic  dürr  Ii  ^^'aschcn  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  können.  Einmal  aus- 
geschiedene Hemialbumose  ist  wie  in  Wasser,  so  auch  in  Kochsalzlösung  unlös- 
Hch,  kann  aber  von  diesem  Salze  in  Lösung  gehalten  werden;  aus  einer  Lösung 
von  Säurehemialbumose  fällt  NaCl  diese  als  einen  macntigen  weissen  Nieder- 
schlag fast  vollständig  aus.  Aehnlich  wie  mit  Säuren  verbindet  sich  die  Hemi- 
albumose auch  mit  Alkalien;  diese  Verbindungen  werden  aber  durch  Kochsalz 
nicht  so  leicht  und  so  vollständig  gefällt,  wie  die  mit  Säuren.  Wird  eine  Lösung 
von  Hemialbumose  in  m<^ichst  wenig  Kochsais  (s.  B.  in  100  CC  9  Hemialbumose 
+  0*5  NaCl)  auf  40°  erwärmt,  so  trübt  sich  dieselbe  und  hellt  sich  weder  beim 
Abkühlen  noch  beim  Kochen  wieder  völlig  auf.  Eine  möghchst  salzarme  Lösung 
(diirrh  Neutralisiren  einer  Lösung  von  reiner  Salzsäurehemialbumose  erhalten) 
giebt  mit  Kupfer-,  Blei-  und  Silbcrsal/.en  Niederscliläge,  die  durch  Erwärmen 
nicht,  wohl  aber  durcli  geringe  Mengen  eines  Alkali  oder  einer  Säure  (mit  Aus- 
nahme von  Salpetersäure)  wieder  in  Lösung  gebracht  werden  können  (Herth). 

Während  Herth  aus  seinen  Untersuchungen  den  Schluss  zieht,  dass  aus  dem 
Fibrin  bei  der  Verdauung  nur  eine  Hemialbumose  und  zwar  ohne  Spaltung  oder 
Hydratation  des  Fibrinmolekttls  entsteht,  nehmen  Kühne  und  Chittemdeh  (98) 
eine  Spaltung  unter  Bildung  mehrerer  Albumosen  an.  Nach  Kühne  (99)  zerfiült 
das  EiweissmolekUl  bei  der  Verdauung  in  zwei  Gruppen  einander  ähnlicher 
Körper,  die  er  als  Anti-  und  Hemigruppe  bezeichnet;  er  unterscheidet  hiemach 
Antialbumo<;e  \in(!  Heminnnimose.  Frstere  ist  noch  kaum  bekannt;  sie  geht  in 
0'76^  Sodalösung  mit  Tr>'psm  verdaut,  /um  Theil  in  Antialbuniid  liber.  Letztere, 
die  Hemialbumose,  ist  kein  einlieitlicher  Korper,  sondern  ein  Gemenge  von  folgen- 
den vier:  1.  Frotaibumose,  durch  festes  NaCl  im  Ueberschuss  fällbar,  in  kaltem 
und   heissem   Wasser  löslich;    2.  Heteroalbumose,    durch   NaCl -Ueberschuss 
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ikllbar,  in  kaltem  und  siedendem  Wasser  unlöslich,  dagegen  sowohl  In  verdflnntem 
als  auch  in  concentrirtem  Salzwasser  tösUch;  3.  Dysalbumose,  wie  2.,  aber  auch 
in  Salzwasser  unlöslich;  4.  Deuteroalbumose,  durch  NaCl-Ueberschuss  nicht, 
dagegen  durch  NaCl  und  Säuren  fällliar,  in  reinem  Wasser  löslich.  KimNE  und 
Chittenden  fanden  die  spec.  Drehung  für  Proialbumose:  [«In  —  —  71-40 — 19'05'* 
in  saurer,  ^  — 70'h!}  —  81*22'^  in  alkalischer  Lösung;  tlir  Deuteroalbumose 
=  —  74-41  -79- 1 1  in  saurer,  =  —  75'28— 75  93  in  alkalischer,  =  —  U  \)6—77'35'* 
in  NaCl-Löbung;  für  Heteroalbumose  » —  G8"l)5'^  in  saurer,  =  —  CO'Gö"  in  alka- 
lischer Lösung.  Herth  fand  die  spec.  Drehung  abhängig  vom  Säuregrade,  mit 
der  Verminderung  desselben  zunehmend,  zwischen  —  67*7*'  und  —  70**  schwankend. 
Nach  J.  G.  Otto  (100)  geht  das  Propepton  an  feuchter  Luft  oder  in  wässriger 
Lösung  leicht  theilweise  in  coagulirbares  Eiweiss  Uber. 

9.  Peptone. 

Die  Kndprodukte  der  Einwirkung  des  Pepsins  auf  Eiweisskörper,  welche  also 
durch  dieses  lYrment  nicht  weiter  %'erändert  werden,  nennt  man  Peptone;  die- 
selben entstellen  auch  bei  der  IVypsinverdauung,  sowie  bei  tler  Einwirkuntr  von 
Sauren  oder  Aikahen  aus  den  bislier  beschriebenen  Eiweissarten,  aber  nur  inter- 
mediär, da  sie  durch  diese  Reagentien  noch  weiter  zersetzt  werden  können.  Am 
genauesten  ist  der  Process  der  Peptonisirang  am  Fibrin  und  am  coagulirten 
HQhnereiweiss  studirt  worden.   Für  die  Verdauung  mit  Pepsin  (Magensaft)  ist  es 
nicht  ganz  gleichgültig,  in  welchem  Verhältnisse  die  Menge  desselben  zu  der  des 
Eiweisses  steht;   damit  der  Process  rasch  verlaufe,  ist  es  nothwendig,  dass  das 
Pepsin  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sei,  und  das  Fibrin  wendet  man  am 
besten  in  mögliclist  gequollenem  Zustande  (den  es  durch  Digeriren  mit  Ü"2f'  Sn!/- 
säure  bei  Kör])ertemperatur  annimmt)  an.   Bringt  man  so  vorbereitetes  Fibnn  in 
eine  Losung  von  I'epsin  in  0-2— 0'3f(  Salzsäure  (künstlicher  Magensaft),  oder 
übergiesst  man  es  mit  Tepsinglycerin  (glyceriniger  Auszug  einer  Magenschleim- 
haut), und  lässt  das  Ganze  bei  38 — 40^  stehen,  so  löst  sich  das  Fibrin  (oder  das 
coagulirte  Eiweiss)  im  Magensafte  allmählich  auf  und  wird  schliesslich  in  Peptoo 
ttbergefilhrt    Nach  Kühne  (ioi)  (dem  wir  die  neuesten  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  verdanken  und  welcher  die  früheren  Angaben  von  Meissner  (109) 
grösstentheils  bestätigt  und  erweitert)  entstehen  aus  dem  Fibrin  bei  Gegenwart 
von  zureichendem  Pepsin  unter  Spaltung  des  Eiweissmoleküls  zunächst  Albumosen: 
Antialbuniose  (identisch  mit  Syuronin  oder  Acidallnunin)  und  Hemialbumose  und 
aus  diesen  Peptone:  Antipepton  (aucli  für  Trypsin  unverdaulich)  und  Hemi])e'i*"n 
(wird  durch  Trypsin  noch  in  Leucin,   Tyrosin  etc.  zersetzt).   Durch  Pe|)sin  werden 
beide  Peptone  nicht  weiter  verändert.    Ist  dagegen  das  Pepsin  in  unzureichen- 
der Menge  vorhanden,  so  wird  zwar  die  auch  hier  anfänglich  gebildete  Hemi- 
albumose in  Hemipepton  umgewandelt,  aber  die  Antialbumose  zunächst  in  Anti- 
albumat  (Meksner's  Parapepton)  und  dann  in  Andalbumid  (identisch  mit  Schätzen« 
berger's  Hemiprotein),  welches  fttr  Pepsin  unverdaulich  ist,  aber  durch  Tkypstn 
in  alkalischer  Lösung  in  Antipepton  übeigeftthrt  wird.  Tiypsin  wirkt  ganz  analog» 
aber,  namentlich  in  alkalischer  Lösung  energischer  als  Pepsin;  auch  durch 
Kochen   mit   verdünnter  Salzsäure  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  -120° 
(Mulder,  Thiry)  werden  die  Eiweisskörper  nach  und  nach  in  Peptone,  bei  130 
bis   1.00    auch  in  Leucin  und  Tyrosin  (Lubavin  245)  verwandelt.    Ueber  die 
Wärmetonung  bei  der  künstlichen  Verdauung,  s.  Malv,  Pflüoer's  Arch.  22,  pag:.  111. 
—  Bezüglich  des  Vorkommens  von  Pepton  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  man  dai>- 


Digitized  by  Google 


Eiweisakfirper.  563 

selbe  m  Magen-  und  Darminhalt  (ScfiMiDT-Müifi-HEiM  103),  sowie  in  Blut  Milch 
(SCH>nDT-MüHLHEiM  104),  Milz,  Pankreas,  Harn  und  Eiter  (Hofmkisiek  105)  ge- 
Amden  hat.  Ueber  das  Verhalten  des  Peptons  im  Blut  s.  d.  Artikel;  nach  Hüf- 
M£isrER  geht  dasselbe  zum  grossen  Theil  in  die  Korperclicn  über. 

Zur  Darstellung  von  Pepton*)  verfiihrt  man  zwcckniäsHiu^  auf  folgende  Weise. 
Frisches,  crut  ausgewaschenes  und  ausgedrücktes  Blulfibrin  -^udcr  auch  ein  anderer 
Eiweis«-kijr[)er)  wird  mit  soviel  0  2— 0*3^  Salzsäure  übergössen,  dass  das  (Janze 
nach  langefcui  Digeriren  bei  Brm warme  eine  glasartige,  gequollene  Masse  bildet; 
alsdann  übergiesst  man  diese  mit  einer  dünnen  Schicht  guten  Pcpsinglycerins 
tuid  lässt  bei  38—40"^  stehen,  bis  Alles  (bis  aut  einen  geringen  schlammigen 
Bodoisatz)  aufgelöst  ist   Dann  vird  neutiälnirt,  wobei  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag  entstehen  darf,  aufgekocht,  filtrirt,  mit  etwas  Blei-  (oder  Zink-)  Oxydhydrat 
gekocht  (um  alle  Eiweisispuren  zu  entfernen),  filtrirt,  mit  etwas  Schwefelwasser- 
stoff entbleit^  liltrirt,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  stark  angesäuert,  und  mit 
PhoephorwoUramsäure  das  Pepton  geftllt  Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter 
gebracht,  mit  4—5}  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  völlig  ausgewaschen  und 
mit  etwas  überschüssigem  Baiytwasser  zersetzt;'  das  Filtrat  wird  durch  Kohlensäure 
vom  grOssten  Thdle  des  ttberschfissigen  Batyts  befreit,  filtrit,  eingedampft,  hierauf 
der  noch  gelöste  Baryt  durch  vorsichtiges  Zusetzen  verdünnter  Schwefelsäure 
genau  ausgefallt,  wiederum  filtrirt,  stark  eingedampft,  und  mit  viel  Alkohol  gefüllt 
Das  hierdurch  ausgeschiedene  Pepton  wird  mit  Alkohol  gewaschen  uud  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  (HoFMEtSTfis).  Ein  etwas  abweichendes  Verfahren 
ist  von  Löw  (106)  angegeben  worden. 

Das  Pepton  bildet  ein  feines  weisses  oder  schwach  gelbliches  Pulver,  welches 
in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  ist,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
dagegen  nicht.    Seine  wässrige  Lösung  wird  weder  durch  Kochen,  noch  durch 
Neutralsalze  oder  Mineralsäuren  gefällt,  auch  nicht  durch  Alkalien  oder  alkalisclie 
Erden  oder  Fcrrocyankalium  und  Essigsäure;  sie  wird  aber  gefallt  durch  Tannin, 
durch  Phosphorwoitram  -  und  Phospliormolybdaensäurc,  Kahumquecksilberjodid 
und  Kaliumwismuthjodid,  bei  (Gegenwart  starker  Mineralsäuren,  sowie  auch  durch 
Bleiessig  und  Ammoniak,  und  durch  saipetersaures  Quecksilberoxyd.   Mit  Kupfer- 
vitriol und  Kalilauge  giebt  Pepton  eine  schön  rothe  Lösung  (Biuretreaction). 
Giebt  man  zu  einer  wässrigen  Pepton-  (oder  Eiweiss*)  lösung  etwas  DuuK>benzol- 
sulfosiUire»  so  wird  die  Flüssiglieit  schwach  gelb,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Alkalilauge  aber  orangegelb  bis  tiefbraunroth  (Schüttelschaum  blutroth);  durch 
Zinkstaub  wird  die  Lösung  bei  Luftabschluss  entfärbt,  durch  Luftzutritt  fuchsinroth 
(pRTfU  107).    Wahrscheinlich  verbindet  sich  Pepton  mit  Säuren  und  auch  mit 
Basen ;  so  wird  z.  B.  Baiyt  aus  einer  Peptonlösung  durdi  Kohlensäure  nicht  voll* 
ständig  ausgeiäUt.   Das  Pepton  ist  ziemlich  difiusibel  (Funke),  sodass  man  es 
durch  Dialyse  von  andern  Eiwcissstoffen  trennen  kann  (Henninger  to8).  Seine 
wftsarige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links;  [q(]u  =  — 63*5^ 
(EiOPMElSTER).  Durch  £rhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  (Henninger)  oder  ftir  sich 
auf  140^150''  (HomOESTER  109)  wird  Pepton  theilweise  in  Köiper  verwandelt, 

*)  Es  ist  vielleicht  aklit  tOwriiltsrig,  an  dieser  Stelle  danuif  luntawetsen,  dass  nicht  alle 
Aotoien  mit  der  BexeicliBung  «Peptone  denselben  Begriff  veibinden.  So  s.  B.  sind  die  •Peptonen 
von  MöHLBMPKtD  und  KiSTlAKOwssv  jedenftUs  durch  Oxydatkm  entstuideneZersetstingsprodttkte; 
AdaMKIKWICZ's  »Peptone  ist  ein  Gemenge  von  eigentlicliem  Pepton  mit  anderen  Veidauunga- 
produkten,  namentlich  Hemialbtunose  und  I'sxblhauno's  »Pepton«  ist  hauptsSdilich  Propepton 
(üctnialbiimose.) 
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welrVie  dem  Propepton  oder  Acidalbumin  ähnlich  sind.  Ob  es  mehrere  Peptone 
giebt,  ist  norh  nicht  mit  aller  Sirlicrheit  nachgewiesen;  Ki  hne  unterscheidet  Antv- 
pepton  und  Hemipepton,  von  denen  nur  das  letztere  durcli  'rr)psin  \vc:'  i  zer- 
setzt wird  (s.  0.);  wahrscheinlich  entspricht  jedem  Albumin  oder  Globulin  ein 
besonderes  Pepton.  — 

Nach  einer  jüngst  erschienenen  Mittheilung  von  Kühne  (iio)  sind  jedoch  die 
Peptonpräjjarate,  welche  man  bisher  unter  den  Händen  i;Lli.ibt  bat,  srossten- 
tiieils  Albumosc  gewesea  »und  nur  das  durch  l'arikreas\erdauung  erhallcne  Anü- 
pepton  ist  gelegentlich  nahezu  oder  ganz  frei  davon  gewesen.f 

Anhang.  HemiprotSin  (SchOtzenberger  iii)  oder  Antialbumid(lCfiHiii) 
entsteht  sowohl  bei  der  Verdauung  (s.  u.)  als  auch  durch  Kochen  von  Swds 
(coagulirtes  ESendbumin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  seine  Menge  bebigt  in 
letxteiem  Falle  etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Eiweisses»  die  andere  ^eni» 
albumin)  bleibt  in  Lösung.  Mit  Wasser  völlig  ausgewaschen  und  getrocknet  bildet 
es  ein  weisses  Pulver,  welches  in  veidünnter  Schwefelsäure  nicht  löslich  ist,  noU 
aber  in  verdünnten  Alkalien.  Durch  Pepsin  wird  es  nicht  verdau^  durch  Ttfpn 
in  alkalischer  Lösung  in  Antipepton  übergeflihrt,  ohne  Bildung  von  Leudn  und 
Tyrosin  (KOhne).  iJtngere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  löst  es 
sich  allmählidi  auf  unter  Bildung  von  Leucin,  Tyrosin  etc.  und  Hemiprotdidin, 
welches  letztere  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  von  süssUcbem  Gc- 
schmacke  ist  (SchOtzenberger). 

10.  ProteYde. 

Die  nach  dem  Vorgange  von  Hoppe-Sevler  als  Proteide  bezeichneten  Körper 
haben  nur  die  eine  Kigcnsrhaft  gemeinsam,  bei  der  Spaltung  ausser  Kiweissstoffer 
(Acidalbumin,  Albuminat)  auch  andere  Substanzen  zu  liefern;  man  muss  hierau^ 
schliessen,  dass  ihre  Zusammensetzung  noch  complicirter  ist  als  die  der  bi&bei 
beschriebenen  Eiweisskörper. 

1.   Blutfarbstoffe.      Dieselben    (Haem oglobin,     Oxy h aemoglobin, 
Haemocyanin)  smd  bereits  in  dem  Artikel  Blut  (Bd.  IT,  pag.  309  und  317) 
ausfuhrlich  behandelt  worden,  daher  sollen  hier  nur  noch  die  Resultate  einiger  ^ 
seither  erschienenen  Arbeiten  über  diese  Körper  nachgetragen  werden.  ] 

Nach  Otto  (112)  enthält  das  Methaemoglobin  ebensoviel  Sauerstoff  «ie  ! 
das  Oxyhaemoglobini  nur  fester  gebunden.  Bezüglich  des  Spektrums  des  Haemo-  | 
globins  hat  Soret  (113)  gefunden,  dass  letzteres  auch  einen  Strdfen  im  Vioidt  i 
und  Ultraviolett  bedtst 

Hundeh aemoglobin.  1  Grm.  desselben  bindet  im  Mittel  l*90dGC  CO 
(bei  0"  und  l«Hg).  Das  Molekulaigewicht  Air  Hb  berechnet  sich  hieraus  n 
14129,  für  Hb  H-  CO  su  U157,  J.  Marshall  (114).  Das  zugehörige  MetfaieDO- 
globin  kiystaUisirt  in  braunen  Nadeln;  es  entsteht  ans  dem  Qxyhaemoglofani 
durch  Ferridcyankalium  (G.  Hüfner  115).  Schweineoxyhaemoglobin 
ktystaUisirt  in  schön  hochrothen  Nadeln,  denen  bisweilen  etwas  grössere  Tsüda 
beigemengt  sind;  1  Grm.  Haemoglobin  bindet  1-28  CG.  O  (bei  0°  und  l^flj) 
(Otto  116).  Das  zugehörige  Methaemoglobin  krystallisirt  in  feinen  branncn 
Nadeln,  welche  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  sind  als  das  Qjgrbaemoglobin; 
100  CG.  Wasser  lösen  bei  0"  5*85  Grm.  Durch  Fäulniss  geht  es  in  Haemoglobin 
über  ^Hüfner  und  Otto  117).  Behandelt  man  eine  Lösung  des  Methaeroo- 
globins  mit  Stickoxyd,  wird  dieselbe  je  nach  der  Concentration  schön  roser- 
roih  bis  dunkelpurpurrotli  und  zeigt  dann  nur  noch  2  deutliche,  aber  nicht  so 
scharf  wie  bei  O-  und  CO-Ub  begrenzte  Streifen  zwischen  D  und  iL  Uas 
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Bietliaemoglobiii  enthalt  ebensoviel  O  lose  gebunden  wie  das  Oxyhaemoglobia 
(G.  HOtner  und  R.  Külz  118).  Das  zugehörige  RoMenoxydhaemoglobiD 
(CO-Hb)  kzystallisirt  in  schön  nibinrothen  Tafeln  und  Prismen;  1  Grm.  Haemo- 
globin  bindet  1*854  CC  CO  (O**  und  I "  Hg),  wozaus  sich  das  Molekulargewicht 
zu  IWZ,  besw.  13541  (ffir  CO-Hb)  befedinet  (R.  KOlz  119).  Pferde- 
oxyhaemoglobin  krystallisirt  in  grossen  Nadeln»  selten  in  hexagonalen  Tafeln. 
100  CG.  Wasser  lösen  bei  1°  2*61  Grm.,  bei  20**  14*38  Grm.  G-Hb  auf;  1  Gnn. 
Hb  bindet  1-31  CG.  O  oder  J'39CC.  CO  (bei  0°  und  I-Hg)  (Hüfner,  Bücheler 
120).  Das  zugehörige  Methacmoglobin  krystallisirt  in  braunen  Nadeln.  Das  Mole- 
kulargewicht berechnet  sich  zu  12042.  —  Die  beobachteten  Verschiedenheiten 
in  Krystallgestalt,  I,öslichkeit,  Wassergehalt  und  anscheinend  auch  in  der  Menge 
der  gebundenen  G.ise  1  rissen  kaum  eine  andere  Deutnnp;  zu  als  die,  drtsp  die 
Haemoglobine  verschiedenen  Ursprungs  wirklich  verscliie  lcnc  rhemischc  Indivi- 
duen sind;  da  sie  aber  alle  dasselbe  Haematin  bei  der  Zersetzung  helem,  so 
muss  die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten  in  der  Natur  des  Eiweisskomponenten 
liegen. —  ZnNOFj-sKv  (Inaug.-Diss.  Dorpat,  1885)  fand  im  Haemoglobin  Fe:S=  1:2*03. 

In  neuester  Zeit  haben  Nencki  und  N.  Sieber  (121)  gefunden,  dass  krystal- 
lisirtes  Oxyhaemoglobin  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  ohne  Aenderung 
der  Form  und  der  Zusammensetzung  in  eine  unlosliclie,  von  ihnen  Parahae mo- 
globin  genannte  Modification  umgewandelt  sind.  Die  alkalische  Lösung  zeigt 
einen  Absorptionsstreifen  in  RoUi;  Haeminkrystalle  lassen  sich  aus  demselben 
nicht  darstellen.  —  Nach  H.  Struve  (122)  kann  man  den  durch  Einwirkung  von 
absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich  gewordenen  Blutkrystallen  (Oxyhaemoglobin) 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  ammoniakalischem  Spiritus  allmfihlich  allen 
Farbstoff  entziehen,  sodass  die  Krystalle  nahezu  farblos  werden,  aber  ihre  Form 
onverSadert  beibehalten.  Bezüglich  der  eigenthUmlichen  Schlussfolgerungen,  welche- 
Struve  aus  seinen  Versuchen  ziehte  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

2.  Gas  ein.  Dasselbe  ist  mit  Sicherheit  bisher  nur  in  der  Milch  nachgewiesen 
worden;  das  sogen.  »Casein«  der  Hautsalbe  und  des  Btiizeldrüsensecrets  mancher 
Vögel  (de  Jonge  123)  ist  noch  nicht  auf  sein  Verhalten  gegen  Labferment  ge- 
prüft, worden  und  kann  deshalb  noch  nicht  als  »Casein«  bezeichnet  werden. 
Genauer  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das  Casein  der  Kuhmilch,  welches  am  besten 
nach  folgender,  von  Hammarsten  (124)  angegebenen  Methode  dargestellt  wird. 
Frische  Kuhmilch  wird  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  und  das  flemisch  mit 
0*075 — O  l  g  Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  das  Casein  sehr  rasch  zu  Boden  setzt. 
Dasselbe  wird  rase  Ii  einige  Male  mit  Wasser  decantirt,  abgepresst,  mit  Wasser 
fein  zerrieben,  und  in  möglichst  wenig  verdünnter  Natronlauge,  am  besten 
bei  neutraler  Rcaction  der  Flüssigkeit,  aufgelöst;  die  anfangs  milchweisse  Lösung 
wird  beim  Fütriren  durcli  mehrere  Filter  fast  wasserklar,  nur  schwach  bläulich 
opalescirend.  Nach  dem  Verdiinnen  mit  Wasser  wird  sie  wieder  mit  Essigsäure 
gefällt,  der  Niederschlag  fein  zerrieben  und  dann  auf  einem  Filter  ausgewaschen; 
hierauf  wird  die  ganze  Procedur  der  Lösung  und  Fällung  nochmals  wiederholt. 
Dann  wird  der  ausgewaschene  Niederschlag  nicht  zu  stark  ausgepresst,  rasch 
mit  97f  Alkohol  zu  einer  feinen  Emulsion  zerrieben,  auf  einem  Filter  rasch  mit 
Alkohol»  dann  mit  Aether  gewaschen,  abgepresst  und  in  emn  grossen  Rdb- 
schale  unter  Zerreiben  trocknen  gelassen;  die  letzten  Spuren  Aether  werden  im 
Vacuum  Uber  Schwefelsäure  entfernt.  Ein  Haupterfordemiss  iUr  das  gute  Gelingen 
der  Darstellung  ist  ein  sorgfältiges  Zerreiben  der  feuchten  Niederschläge  mit 
Wasser«  da  das  Auswaschen  sonst  nicht  vollkommen  bewerkstelligt  werden  kann. 
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Das  so  gewonnene  Casein  ist  ein  staubfeines,  schneeweisses  Pulver,  welches 
selbst  in  Portionen  von  4 — 6  Grm.  verbrannt^  keine  sicher  nachweisbare  Nfenge 
Asche  hinterlässt;  vollständig  im  Vacuum  getrocknet,  kann  es  ohne  Schaden  auf 
lOC  erliitzt  werden.  In  Wasser  ist  es  fast  ganz  unlösUch,  rötbct  aber  feuchtes 
blaues  Lackmusp.ipicr  stark;  dnrrh  Knrhcn  mit  W.isser  oder  Weingeist  wird  es 
verändert  und  zersetzt.  In  ätzencien,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien 
lost  CS  sich  leicht  und  die  entstehenden  Losungen  rcagircn  neutral  oder  selbst 
ziemlich  stark  sauer;  dieselben  gerinnen  beim  Koclien  niciit,  überziehen  sich  aber 
mit  einer  Haut  In  Kalk«  oder  Barytwasser  Idst  es  sich  ebenfalls;  aus  den  Car- 
bonaten  von  Kalk,  Baiyt  und  Magnesia  treibt  es  die  Kohlensäure  aas.  Alle 
diese  Lösungen  werden  durdi  Neutralsalze  (gewöhnliches  gypshaltiges  NaCl)» 
oder  durch  verdünnte  Säuren  gefällt;  ein  Ueberschuss  dieser  letzleren  (namentlich 
Salzsäure)  löst  das  gefällte  Casein  leicht  wieder  auf.  Auch  phosphorsauren  Kalk 
vermag  das  Casein  zu  lösen;  die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Kochen,  wohl  aber 
mit  T  ab.  Durch  Mineralsäuren  gefälltes  Casein  hält  hartnäckig  kleine  Mengen 
derselben  zurtick,  welche  sich  aber  durch  Auswaschen  vollständig  entfernen 
la.ssen  i^Hammarsten).  Ganz  frisch  gefällt  ist  das  Casein  auch  in  Neutralsalzen, 
besonders  Kochsalz,  nicht  völlig  unlöslich;  hat  es  sich  aber  schon  in  Flocken 
und  Körnchen  abgeschieden,  so  ist  es  fast  ganz  unlOdich  in  Salzen.  Ifit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht,  geht  das  Casein  nur  langsam  in  Syntontn  Ober,  mit 
Oberschüsrig^m  Alkali  viel  rascher  in  Albuminat  (Lundbbrg  ras). 

Durch  I^bferment  wird  das  Casein  sowohl  in  schwach  saurer,  als  auch  in 
neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  in  eigenthtimlicher  Weise  verändert; 
nach  Haiimarsten  wahrscheinlich  in  zwei  Körper  gespalten,  von  denen  der  eine 
bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Verbindung  mit  diesem  als  Käse 
ausfällt  (wobei  die  Lösung  gerinnt),  während  der  andere  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bleibt.  Der  Käse  ist  in  Wasser  um  so  weniger  löslich,  je  mehr  Kalkphofsphat 
er  enthält;  tahi  man  liin  aus  kalkfreien,  mit  Lab  versetzten  Caseiniösungen  durch 
Essigsäure  aus,  so  ist  er  in  Wasser  oder  Gyi)swasser  nicht  ganz  so  schwer  lös- 
lieh  wie  das  Casein;  letzteres  löst  sich  dagegen  in  Wasser  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Kalk  leichter  als  Käse.  Femer  vermag  das  Casein  grosse  Mengen 
von  phosphorsaurem  Kalk  zu  lösen,  der  Käse  nur  wenig;  in  Säuren  und  Alkalien 
löst  sich  dagegen  der  kalkfreie  Käse  sehr  leicht,  nur  der  Kalkphosphat  haltende 
schwer.   Mit  Lab  vermag  Käse  nicht  mehr  zu  gerinnen  (Unterschied  von  Casein; 

Das  andere  lösliche  Spaltungsjirodukt  des  Casein*;,  das  Molkcneiweiss, 
ist  ein  staubfeines,  in  Wasser  leicht  losliches  I'ulver,  welches  sämmtiiche  Reac- 
tionen  der  l'eptone  giebl,  aber  anders  zusammengesetzt  ist  als  diese;  es  entsteht 
nur  in  sehr  geringer  Menge.  Um  das  Casein  zur  Gerinnung  zu  bringen,  ist  nur 
sehr  wenig  Labferment  erforderlich;  ein  Thdl  des  letzteren  (möglichst  gereinigt) 
vermag  4—800000  Theile  Casein  zu  coaguliren.  Die  beschriebene  Veränderung 
durch  Lab  erleidet  das  Casein  auch  in  seiner  natttrlidien  Lösung,  der  luGlch; 
wird  diese  roh  oder  nach  kurzem  Erhitzen  auf  50—70^  mit  Lab  versetzt,  so  ge« 
rinnt  sie  stets  in  compacten  Massen,  war  sie  jedoch  vor  dem  Fermentzusatz  ge- 
kocht oder  2  Stunden  lang  auf  70''  erhitzt  worden,  so  ist  das  Coagulum  feinflockig 
(M.  Hf)FFMAxx  135).  Alkalialbuniinat,  mit  welchem  das  Casem  viele  Eigen- 
scliaftcn  und  Rcactionen  gemein  hat,  wird  durch  1  abferment  nicht  verändert, 
auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Kalkphosphat  —  eui  Beweis,  dass  Casein  mit 
Albuminat  nicht  identisch  ist  (Hammarsten  127). 
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Hahharsten  fand  selbst  in  seinem  möglichst  gereinigten,  ascbefreien  Caseln 
einen  Gehalt  an  Phosphor,  der  sich  aber  als  ganz  constant  erwies;  im  Mittel 
aus  9  Bestimmungen  an  6  Präparaten  verschiedenen  Ursprunges  s  0*847  (  (Min. 
(hSSlI;  Max.  0*883{^).  Dieser  Phosphor  ist  in  Form  von  Nuclein  vorhanden, 
welches  sich  allmählich  ausscheidet,  wenn  eine  salssaure  Caseinlösung  mittelst 
Pepsins  verdaut  wird;  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  wird  allmählich  trlibe,  dünnem 
Kleister  ähnlich  und  lässt  dann  das  Nudeln  als  reichlichen  flockigen  Nieder* 
schlag  ausfallen.  PIammarstkn  schlicsst  hieraus  und  aus  der  Constanz  des  Phos* 
pborgehaltes,  dass  das  Casein  nicht  ein  mit  Nuclein  verunreinigter  oder  gemengter 
Eiweisskörper  ist,  sondern  dieses  im  Molekül  enthält  (Nucleoalbumin).  Zu  ähn« 
liehen  Resultaten  war  schon  früher  Lubavin  (245)  ijclringt. 

Die  vorstehenden  Angaben  beziehen  sich   sämmtlicli  auf  dns  Casein  der 
Kuhmilch;  das  Case'in  anderer  Herkunft  zeigt  häufig  ein  von  deni  i;esrhiiderlen 
etwas  abweichendes  Verhalten,  so  dass  die  Annahme  der  Exisicsiz  verscliiedener 
Caseine  nahe  liegt.   Das  menschliche  Casein  wird  aus  der  Milch  durch  Säuren 
gar  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  gefällt  (Biedkkt  12S;,  auch  nicht  durch 
Kalberlab  (P.n  i.  i2c)\  dagegen  durch  Kochsalz  oder  Glaubersalz  und  Erhitzen 
(Bi£l),  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  (Makris), 
durch  Tannin  und  Alkohol.    Das  trockene  l'rauencasein  ist  nach  Biedert  in 
Waaser  nemlich  vollkommen  löslich  und  diese  Lösung  reagirt  neutral;  nach 
Radenhausen  (130)  reagirt  es  mit  Wasser  befeuchtet  schwach  sauer,  quillt  in 
Wasser  lösungsartig  auf  und  lässt  aus  seiner  Lösung  in  stärkeren  Alkalien  nach 
einiger  Zeit  Kalkphosphat  ausfallen;  nach  Makris  (131)  ist  es,  durch  schwefd- 
saure  Magnesia  gefiült  und  mit  Aether  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und 
Alkohol,  sowie  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  unlöslich,  aber  etwas 
löslich  in  Alkohol  und  leicht  löslich  in  Alkalien.   Dem  Frauencasein  sehr  ähn- 
lich ist  das  St  Uten  casein,  welches  ebenso  wie  ersteres  immer  nur  in  feinen 
Flocken  (durch  Essigsäure,  Alkohol,  Tanin)  gefiUlt  wird  und  mit  Kälberlab  nur 
unvollständig  gerinnt  (Biel,  Langgaard  13a). 

Fällt  man  Kuhcasein  aus  Milch  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  entfettet  es 
mit  Aether  und  löst  es  in  Wasser,  so  zeigt  es  (a)j  =  —  80°,  in  schwacli  alkalischer 
Lösung  SS  — 76°,  in  sehr  verdünnter  Lösung  =*  —  ^7°,  in  stark  alkalischer 
Lösung  ^  —  91"  (Hoi'pe-Seyler  133). 

Die  von  A.  Danii.kwski  und  F.  Radknuausen  verfochtene  Ansiclit,  dass  das 
Casein  kein  einheitlicher  Korper  sei,  ist  von  Hammarsten  (127)  widerlegt  worden; 
die  Angaben  von  Kkmnierich  über  die  Umwandlung  von  Albumin  in  Casein  beim 
Stehen  der  Milch  konnte  Schmidt-Mühlheim  (134)  nicht  bestätigen. 

3.  Mucin.  Als  Mucin  (Schleimstoff)  werden  eine  Anzalü  untereinander 
jedenfalls  nicht  identischer  Siibstan/.en  he/.eithnct,  welche  aus  schleimigen,  fadcn- 
zieiiciiden  oder  /allen  thierischen  Flub^i^keiten  (Galle,  Kystenfiü^sigkeitcn,  Synovia, 
Speiclxel  etc.)  und  Geweben  (Nabelstrang,  Sehnen,  Submaxillardrüsen,  HUUen 
der  Froscheier,  Schnecken  etc.)  gewonnen  worden  sind.  Zur  Darstellung  werden 
im  Allgemeinen  die  bis  zur  Filtrirbarkeit  verdOnnten  Flüssigkeiten  oder  Wasser-, 
bezw.  Kalkwasser  (Sehnen,  Froscheier)  AuszUge  filtrirt,  mit  Essigsäure  au^eßUlt 
und  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen;  durch  Lösen  in  Kalkwasser  oder  O'l 
bis  0*3 1  Sodalösung  und  Fällen  mit  Essigsäure  kann  derselbe  noch  weiter  gereinigt 
werden.  Die  Eigenschaflen  der  so  erluiltenen  Präparate  verschiedenen  Ursprungs 
and  nicht  ganz  dieselben. 

Mucin  (Kittsubstanz)  aus  Sehnen  ist  nach  Rollett  (136)  in  Wasser,  AI- 
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kohol,  Aether,  Essigsäure  unlöslich,  in  verdünnten  Alkalien  oder  Kalkwasser 
leicht,  bei  Sättigung  mit  neutraler  Reaction  löslich,  enthält  keine  Asche.  Nach 
F.icHWAr.D  (137)  ist  es  ein  weisses  bis  graiiweisses,  schwer  zerreibliches  Pulver, 
giebt  die  Mn.ioN'sche  Reaction;  die  neutrale  Lösung  (in  Kali  oder  Natron)  wird 
nicht  gefällt  durch  FejClg,  CuSO^,  HgCl^,  AgNOg,  Tannin,  wohl  aber  durch 
Bleiessig.    Es  ist  nicht  difiusibel.    Mit  Mineralsäuren  gekocht,  giebt  es  Acid> 
albttinm  und  Traubenzucker.  Das  Schnecken mucin  $m  JSeüx  ßMitaii»  ist  ein 
bräunlich  weisses  Pulver,  welches  sich  ebenso  verhält;  m  conc  Kochsalslösungen 
scheint  es  sich  nicht  zu  Idsen«  sondern  nur  äusserst  stark  m  quellen»  doch  schäumen 
solche  (opalescirende)  Flüssigkeiten  stark  und  weiden  durch  Wasser  thdhreise  ge- 
fälltj  sie  and  nicht  zähflüssig  (s.  u.  pag.  586).  Eiciiwald  fand  keinen  Schwefel  in 
seinem  Mucin,  doch  ist  seine  Methode  der  Prüfung  (Kochen  mit  starker  KaU» 
lauge  und  Prüfung  mit  Nitroprussidnatrium  oder  HCl)  wohl  ungemigcnd  Murin 
aus  der  Submaxillardrüse  verhält  sich  nach  Oboi.knsky  (138)  ahnheb,  ent- 
hält aber  mehr  C  und  N  als  das  EiCHWAi.n'sche.   Nabclstrangmucin  ist  nach 
Jernström  (139)  in  Essigsäure  nicht  löslich  (entgegen  Obolensky),  schwefelhaltig, 
nicht  ganz  aschefrei,  |^d>t  mit  Schwefelsäure  gekocht  eine  redudrende  Substanz 
und  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  den  eigentlichen  Eiweissfcäfpcmy 
wesshalb  es  von  Hamharstxn  als  muco!de  Substanz  bezeichnet  wird.  Gallen- 
mucin,  aus  Galle  durch  Essigsäure  gefiillt,  windet  sich  beim  Umrtthren  um  den 
Glasstab,  giebt  nach  Lakdwkhr  (140)  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  keinen 
Zucker,  nur  coagulirtes  Eiweiss  und  etwas  Acidalbumin;  auch  geht  es,  in  Kalk- 
wnsscr  gelöst,  beim  Stehen  in  Kalkalbuminat  über.   Der  Zucker,  welcher  aus  Sub- 
ni:iM!l;ircirü.sen-  und Schneckcnmucin  durcli  Säuren  gebildet  wird,  entsteht  niu  iiT  AND- 
WEHR  nicht  aus  dem  Mucin,  sondern  aus  einem  l)eigcmengten  Kohlehydrat  (Ai  hroo- 
glykogen).  Uebcrhaupt  sind  nach  Landwehr  (s.  u.  pag.  586)  alle  Mucine  Gemenge 
von  Eiweiss  mit  Gallensäure  (Gallenmucin)  oder  thierischem  Gummi  (Mucin  aus 
Speichel  und  Schnecken»  sowie  Metalbumin,  s.  u.).  Die  stark  gequollenen,  galleit* 
artigen  Hullen  der  Froscheier  besteben  nach  Giacosa  (141)  aus  reinem  Miidn, 
welches  sich  in  Kalkwasser  zu  einer  fadenziehenden  Flüssigkeit  löst;  es  giebt 
mit  Säuren  gekocht  Zucker  und  Acidalbumin,  ist  nicht  fäulnissfthig.  Giacosa 
hält  die  Versuche  Landwehr^  welche  das  Mucin  als  ein  Gemenge  von  Etweitt 
und  Kohlehydrat  nachweisen  sollen,  nicht  ütr  bcwciskräftic;,  die  ganze  Frage 
überhau}it   noch   niclit  für  spruchreif    Nach  MoROCHOWjgjz  (143)  sollen  Mucin, 
Amyloid  und  Nuclein  identisch  sein  (?). 

Mit  dem  Mucin  nahe  verwandt  ist  das  Metalbumin  von  Scherer  (143}, 
welches  Hammarsten  (144)  aus  Ovarialcystenflüssigkeiten  durch  wiederholte  Fällung 
mit  Alkohol  möglichst  rein  dargestellt  hat.  Es  bildet  ein  staubfeines,  weisses» 
sehr  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  zu  einer  opalisirenden,  schleimigen,  dick> 
liehen  Flüssigkeit  lösliches  Pulver.  Durch  Kochen  seiner  wilssrigen  Lösung  oder 
durch  Essigsäure  wird  es  nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  die  gewöhnlidien  Eiweiss- 
reagcntien,  nur  durch  Bleiessig  entsteht  ein  im  üeberschuss  leicht  löslicher 
Niederschlag;  durch  Mili.on's  Reagens  wird  es  braunroth  gefärbt;  feucht  auf 
100°  erhitj't  wird  es  unlöslich.  Mit  Säuren  <.'ekor]if  liefert  es  eine  reducircnde 
Substanz,  welche  aber  nicht  von  einem  beigemengten  Kohlehydrat  stammt  Das  Par- 
albumin  Scheker's  ist  nacli  Havlmakstln  ein  Gemenge  von  Mctalbumin  und  Eiweiss. 

4.  Chondrin.  In  den  permanenten  Knorpeln,  sowie  in  den  Knoclien- 
knorpeln  vor  deren  Verknöchemng,  in  pathologisch  veränderten  Knochen  (Enchon* 
dromen),  bei  Bracbiopoden  und  Holothurien  (Hilgbr  145),  bei  Tonicaten 
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(SciUrKR  146),  findet  sich  eine  an  nnd  für  sich  in  kaltem  und  hdssem  Wasser 
unlösliche  Substanz,  das  Chondrigen,  welche  sich  aber  beim  Kochen  mit 
Wasser  allmählich  unter  Umwandlung  in  Chondrin  auflöst.  Zur  Darstellung 
dieses  letzteren  kocht  man  am  besten  niöglidist  von  anhängenden  Ceweben  be- 
freite Rippcnknorpel  12—14  Stunden  lang  mit  Wasser,  fUtrirt  und  fällt  aus  dem 
Filtrate  das  Chondrin  mit  Alkohol. 

Chondrin  (Knorpelleim;  ist  dem  Glutin  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich; 
wie  dieses  quillt  es  in  kaltem  Wasser  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  löst  sich  aber 
in  kochendem  auf  und  die  entstandene  Lösung  geladnirt  beim  Erkalten  wie  eine 
Leimlösung.  Durch  Essigsäure,  Alaunlösung  und  Salse  schwerer  Metalle  wird  es 
gefilllt,  durch  HgCI^  aber  nur  getrübt,  durch  Tannin  nicht  gellUlt,  während 
Leimtösung  durch  die  letzten  beiden  Reagentien  stark  gefällt,  durch  die  erstge* 
nannten  aber  nicht  verändert  wird.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  Chon- 
drin gefallt,  der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  der  Säure  sehr  leicht  auf. 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  wird  das  T!  nndrin  gespalten,  wobei  neben  Syn- 
tonin  (v.  MARING  147)  ein  eigenthiimlicher,  Kiipferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
rcducirender  Kör])er  entsteht.  Nach  Bokdfker  (148)  ist  dies  ein  sehr  schwer 
krystallisirender  Zucker,  die  Chondroglykose;  nach  de  Barv  ^149)  ist  derselbe 
lihk«3rehend  ([ctjjs  —  46*5*^,  also  keine  Glykose  und  auch  mitUievulose  nicht 
identisch,  da  er  mit  Kalk  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  giebt;  nach 
Fktri  (150)  eine  slickstoffhaJtige»  mehrbasische,  kiystallisirbare  Säure  (vielleicht 
auch  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren),  welche  auch  ein  krystallisirbares  Kupfer- 
salz bildet,  dessen  grttne  Lösung  durch  Alkalien  prachtvoll  rothviolett  wird  und 
dann  beim  Kochen  Oxydul  ausscheidet;  nach  Kkukenberg  (151)  ist  es  eine 
stickstoffhaltige,  leicht  veränderliche  Säure,  die  ChondroYtsänre;  nach  v.  Mering 
(152)  eine  rechtsdrehende,  stickstoffhaltige,  leicht  zerset/liche  Kohlenhydratsäure, 
welche  beim  Erhit/en  mit  Natronlauge  Brenzcatechin  liefert,  i  yrosin  und  Gly- 
kokoll  konnten  bi^hei  noch  nicht  aus  dem  Chondrin  erhalten  werden.  Bei  der 
Zersetzung  mittdst  Baiythydrat  in  höherer  Temperatur  giebt  das  Chondrin  im 
Allgemeinen  dieselben  Produkte  wie  die  anderen  Etweisskörper;  Tjrrosin  fehlt 
gänzlich,  Gljrkokoll  entsteht  höchstens  in  Spuren,  dagegen  sind  Säuren  d^ 
Reihe  CHsk-iNO«,  Alanin,  Amidobuttersäure,  C4H7NO,  und  C«H,NO,  vor« 
banden  (Schützbnbbrgbr  und  Bourgrois  178).  Vielleicht  gdiört  Chondrin  zu 
den  Glutinoiden. 

Chondrin  ist  stark  h'nksdrehend;  dk  Barv  fand  [ajn  =  — 2L3'5*  für  eine  mit 
ein  paar  Tro[ifen  Natronlauge  versetzte  Lösung,  «  —  052  0"  bei  grossem  Ueber- 
schuss von  Aetznatron. 

Anmerkung.  Zu  den  Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung  neben  anderen  Produkten 
nodi  Eiwdaakörpcr  lieTem,  gehören  unser  den  beschriebenen  audi  noch  zwei  Grappen  der 
Nndeirnc  (153).  Da  indessen  die  dritte  Gnippe  dieser  Kttrper  bei  der  Spaltong  kein  Ehvciss 
entstehen  lÜMt,  während  doch  die  Zusammengehörigkeit  aller  drei  Gruppen  von  Nucleinea  m 
einer  einzigen  Familie  kaum  in  Zweifel  perogen  werden  knnn,  so  «;ollen  alle  hierhergebOrigen 
SubstAnecn  später  zusammeo  unter  dem  Artikel  Nudeln  abgehandelt  werden. 

n.  AlbumoYde. 

In  den  Ger{)5;ten  und  Tegumenten  des  thierischen  Organismus  finden  sich 
gewisse  stickstoffhaltige  Substanzen,  welche  von  den  eii^entUchcn  Kiweisskörpern 
als  Allniniinoide  unterschieden  worden  sind.  Wennschon  dieser  Name  andeuten 
sollte,  dass  diese  Substanzen  sich  in  vieler  Hinsicht  den  Albimiinen  oder  eigent- 
lichen Kiweisskörpern  alinlich  verhalten,  so  wurde  doch  die  Frage,  ob  sie  diesen 
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zuzurechnen  seien,  bald  in  bejahendem,  bald  in  verneinendem  Sinne  beantwortet 
[Hoppf.-Sf.vi  ER  (i)  -/  B.  trennt  dicsel])en  von  den  Albuminstoffen].  Fasst  man  in- 
s  dessen,  wie  hier  geschehen,  den  Begriff  sEiweissl<örper-  etwas  weiter,  und 
berücksichtigt  man,  dass  in  neuerer  Zeit  aus  ein/clnen  echte  Fiwci^sk«jrper 
(Albuminat,  Pepton)  erhalten  worden  sind  i^Mokot  howktz,  1,tni>\vall)  (154},  >o 
muss  man  ubigc  Frage  unbedingt  im  bejahenden  Sinne  beantworten.  Aber  niciit 
alle  der  fiHher  als  Albuminolde  bezeichneten  Körper  sollen  hier  als  Albumotde 
beschrieben  werden,  sondern  nur  diejenigen,  welche  unter  ihren  Zersctzungsp ro- 
dukten  Tyrosin  liefern;  die  anderen,  welche  Überhaupt  keine  der  aromatischen 
Reihe  zugehörigen  Produkte  geben,  sollen  zu  einer  besonderen  Gruppe  der 
Glutinoide  (so  nach  dem  Leim,  ab  dem  wichtigsten  Reprftsentanten  deis^ben 
benannt)  zusammengefasst  werd^. 

1,  Keratine  (Hornsubstanzen).    Mit  dem  Namen  Keratin  oder  Hora- 
suhstanz  bezeichnet  man  den  Rückstand,  welchen  die  sogen.  Homgebilde  (Epi- 
dermis, Haare,  Wolle,  Nägel,  Hufe,  Horner,  Federn,  Fischbein,  Scl.ildpatt  etc.) 
bei  der  Behandlung  mit  gewissen  T-ösungsnutteln  hinterlassen.    Man  verfährt  da- 
bei in  der  Resrel  so,   dass  man  die  möglichst  zerkleinerten  Homgebilde  mit 
Wasser,  Alkuiiol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  erschöpft  und  den  Riicki>Land 
noch  der  Verdauung  mit  l'epsin  und  Trypsin  unterwirft,  um  alle  Spuren  noch 
beigemengter  eigentlidier  Eiweisskörper  su  entfernen.    Ein  besondeis  leines 
Keratin  erhält  man  aus  der  Schalenhaut  des  Hübnerdea^  indem  man  dieselbe 
erst  ein  paar  Tage  mit  O'l  f  Natronlauge  digerin^  mit  Wasser  auswische  mehrere 
Tage  hindurch  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt,  dann  mit  verdünnter  Salasäuie, 
mit  kaltem  und  hierauf  mit  siedendem  Wasser  und  endlich  mit  Alkohol  und 
Aether  erschöpft  (Lindwall  155).     Dieses  Keratin  bildet  ein  weisses,  völlig 
aschefreies  Pulver  und  ist  jedenfalls  sehr  rein;  das  aus  Gehirn  von  Kühne  (156) 
dargestellte  Neurokcratin,  welches  ebenialls  möglichst  gereinigt  wurde,  aber  noch 
1*6^  Asche  enthielt,  ist  ein  leicht  gelbliches,  sehr  hartes  Tulver,  welches  sich 
weder  in  kalter  Schwefelsäure  noch  in  Kalilauge  löst.    Aus  anderem  Material 
erhaltenes  Keratin  ist  mehr  oder  weniger  grau  gefärbt,  auch  nicht  gau^  a^c befrei. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  angegebene  Reiniguiigsmethode  keine  Ge- 
währ dafür  giebt,  dass  der  schliesslich  erhaltene  unlösliche  Rückstand  dt 
chemuches  Individuum  darstellt;  dies  wird  höchstois  dann  der  Fall  sein,  wenn 
das  benutzte  Material  eine  sehr  einfache  Struktur  (wie  die  Schalenhaut  des  Eies) 
besitzt  Die  Zusammensetzung  des  Keratins  verschiedenen  Ursprungs  schwankt 
denn  auch  zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen,  so  dass  man  mit  Sicherheit  auf 
die  Existenz  verschiedener  Keratine  schliessen  kann  ;  da  aber  alle  diese  Präparate 
grosse  Uebereinstimmung  im  chemischen  Verhalten  zeigen  und  unterscheidende 
Reactionen  noch  kaum  bekannt  sind,  empfiehlt  es  sich  dennoch,  einstweilen  alle 
unter  dem  Namen  Kcr.itin  zusammenzufassen.    Besonders  bemerkenswert!^  ist  der 
hohe  Gehalt  an  Schwefel  (his  5'4  ^)  in  diesen  SuV)stanzen ;  manche,  wie  Horn, 
(nicht  aber  Haare)  gehen  schon  bei  Berührung  niit  Wasser  Schwefelwasserstoff 
aus,  alle  bilden  bei  der  Losung  in  verdünnten  AlKuuen  SchwefelmeLali  neben 
Albuminat,  Hemialbuniose  und  l'epton.    Mit  Barythydrat  auf  150 — 200"  erhitzt, 
giebt  Merinowolle  dieselben  Produkte  wie  Albumin:  Ammoniak  (5*3 {[N),  Kohlen- 
säure (4-3^),  Oxalsäure  (5-7^),  Essigsäure  (8*2 Pyrrbol(l^),  Capronsäureleudn  I 
und  -lettc^(C«H|  ,NO,  undCfH^  (NO,,  12-  15|t},  Amidobutlersäure  (C^H^NO,),  j 
Amidovaleriansäure,  Amidopropionsäure,  Tjrrosin  (3*3 Buttersäure-,  Vaterian- 
säureleucein,  GiukoproteSn  (C^HieNfO«)  und  kleine  Mengen  anderer  Produkte; 
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menschliche  Haare  verhalten  sich  ähnlich  (Schützenbergek  157,  f^'nard  158). 
Mit  Säuren,  am  besten  einer  Mischung  gleicher  Volume  roncentrirler  Salzsäure 
und  Wasser  gekocht,  liefern  alle  Keratinsubstanzen  (JrluUiminsaiire,  Asparaginsaure, 
Leucin,  Tyrosin  (3^5 1|\  Ammoniak  und  Sclnvefel Wasserstoff  (Hokhaczkwskj  159). 
Das  Verhalten  der  Keratine  i<it  also  im  Allgemeinen  dasselbe  wie  das  der  früher 
beschriebenen  Eiweisskörper;  die  Kntstclnmg  der  ersteren  aus  letzteren  kann  aber, 
wie  der  hohe  Schwefel-  und  Tyrosingehalt  zeigt,  nicht  die  Folge  eines  dnfachen 
Wasserverlustes  (Morocmowetz)  sein,  sondern  beruht  wahrscheinlich  darauf,  däss 
einerseits  ein  Antheil  des  Sauerstoffii  im  Eiweiss  durch  Schwefel  ersetzt  wird,  so 
dass  sich  das  Keratin  zum  Eiweiss  ähnlich  verhält  wie  Thiacetsäure  su  Essigsäure, 
und  andererseits  ein  Thefl  des  Leucins  (oder  einer  anderen  Amidosäure)  im  Ei- 
weiss durch  Tyrosin  substituirt  wird,  ohne  dass  im  übrigen  die  Constitution  des 
Eiweisses  dadurch  eine  Aenderung  erlitte. 

2.  Elastin.  In  fast  allen  Bindegeweben  der  höheren  Thiere.  ganz  besonders 
im  Nackenbande  der  grossen  Säugethiere  finden  sich  elastische  Fasern,  deren 
Hauptbestandtheil  als  Elastin  bezeichnet  wird.  Die  Reindarstellung  desselben 
ist  derjenigen  des  Keratin  ganz  analog;  möglichst  gereinigtes  und  zerkleinertes 
Nackenband  von  Ochsen  wird  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  1  f  Kalilauge, 
wieder  mit  Wasser,  dann  mit  kochender  10§  Essigsäure  ausgezogen,  hierauf  mit 
kalter  5g  Salzsäure  24  Stunden  lang  in  Berührung  gelassen,  mit  Wrisser  c^cvaschen, 
abgej)resst,  mit  95f  Alkohol  nust'ekoclu  imd  mit  Aether  im  Kxti  ;i(  tionsapparat 
völlig  erschöpft.  Zweckmassig  wird  die  Masse,  sobald  sie  hart  geworden,  mög- 
lichst fein  pulverisirt  (Horlaczkwski  160).  Auf  diese  Weise  möglirbst  gereinigtes 
Klastin  bildet  ein  gelblichweisses  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  noch 
die  Gestalt  der  elastischen  Fasern  erkennen  lässt.  Grössere,  durch  Trocknen 
hartgewordene  Stücke  nehmen  beim  Liegen  im  Wasser,  unter  Quellung,  ihre  ur- 
sprüngliche Klasticität  wieder  an.  Durch  kochende  conccntnrte  Kalilauge  wird 
es  gelöst,  ebenso  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  es  sehr  viel 
Leudn  (36-— 45^),  aber  nur  sehr  wenig  Tyrosin  (0  25^)  liefert  (Erlbnuever  und 
ScHöFFBR  t6i).  Bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas  entstehen  daraus  Ammoniak, 
ValeriansAuie,  Glykokoll,  Kohlensäure  und  peptonartige  Materien,  aber  weder 
Phenol  noch  Indol  (WAlchu  162),  Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  oder 
mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  Lösung  gekocht,  oder  mit  Pepsin  verdaut, 
spaltet  es  sich  in  Hemielastin  und  Elastinpepton.  Ersteres  ist  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  zum  Kochen 
fast  vollständig  in  Flocken  aus,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen;  concentrirte 
Lösungen  sind  stark  klebrig,  gelatiniren  aber  nicht.  Seine  Lösung  wird  gefällt 
durch  Alkohol,  concentrirte  Mineralsäuren  (ini  Ueberschuss  derselben  ist  der 
Niederschlag  wieder  löslich),  durch  Ferrocyankalium  und  P^ssigsäure,  Phosphor- 
wolframsäure, Pikrinsäure,  Phenol  und  Essigsäure,  Metallsalze,  und  giebt  die 
Biuret-,  Xanthoprotein-  und  MiLLONVehe  Rcaction.  ''?V—  —  02-7'*.  Längere  Zeit 
auf  lOO — 120**  erhitzt  wird  es  in  Wasser  vmlöslich.  Das  K 1  as  ti  npe p t  ou  ist  in 
kaltem  und  beissem  Wasser  leicht  loslich,  wird  durch  Alkohol  nur  schwer,  durch 
conc.  Mtneralsäurcn  nicJit  gefallt;  Neutralsalze  oder  Ferrocyankalium  iukI  Kssig- 
saure  geben  keine  Niedersciilagc,  wohl  aber  Phosphorwolframsiiure ,  HgCt,, 
HgXgOf.,  Bleiessig  und  Ammoniak.  Es  giebt  dieselben  Farbcnreactionen  wie 
das  Hemielastin,  [oJd  =*  —  87"94®  (HorbACZewski).  Bei  der  gänzlichen  Spaltung 
durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinnchlorttr  liefert  möglichst  gereinigtes, 
eiweisafreiea  (weil  schwefelfrcies)  Elastin:  GlykokoU,  Amidovaleriansaurc,  Leucin, 
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Tyrosin  (ca.  0'35f),  Ammoniak  neben  anderen  noch  nicht  genauer  erkannieii 
Verbindun«:en  (Leuctinen?);  Glutaminsäure,  Asparaginsäure  oder  flüchtige  Siur« 
konnten  l)islier  nicht  aufgefunden  werden  (Hdrb aczfwski 

Nach  HiLGFR  (164)  findet  sich  in  der  Sr'  nle  und  dem  Dotter  der  Kier  der 
Ringelnatter  ein  dem  Elastin  sehr  ähnlicher  Rorper,  der  aber  auch  in  conc.  Kali- 
lauge unlöslich  ist  (s.  a.  Krukrvberg,  Vergl.-pliysiol.  SfuH.  U.R.,  i.AbÜi.,  pag.  6S]. 

3.  Fibroin.  Die  Spinndrüsen  vieler  Raupen  (besonders  der  Seidenraupe, 
BcHÜiyx  mori)  sondern  ein  zähflüssiges,  stark  fadenziehendes  Secret  ab,  welches 
an  der  Luft  zu  Seide  (165)  erstarrt.  Das  frische  Secret  ist  gelb  oder  laiblos, 
löst  sich  in  Wasser;  die  Lösung  schftumt  beim  &hitzen,  ohne  jedoch  zu  gerillzlel^ 
sie  gesteht  aber  selbst  in  der  Kälte  nach  36  Stunden  zu  einer  zitternden  Gallerte^ 
die  nun  audi  in  kochendem  Wasser  nidit  mdir  löslich  ^  IXe  rohe  Seide  ist 
ein  Gemenge  von  Fibroin  und  Sericin  (Seidenieini);  diese  beiden  Stoflfe,  oder 
wenigstens  das  Fibroin,  sind  demnach  in  dem  Searete  der  SpinndrCisen  nicht 
unmittelbar  enthalten,  sondern  entstehen  erst  aus  einem  anderen  Stoffe,  vielleicht 
in  ähnlicher  Weise  v.ic  ein;-  Fibrin  hms  dem  Fibrinogen.  Fibroin  findet  säcb 
übrigens  auch  in  den  Herbstladen  der  Spmnen. 

Um  das  Fibroin  von  den  Beimengungen  zw  ])efreien,  kocht  man  Rohseide 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Sauren  aus,  oder  erhitzt  sie  mehrere 
Male  mit  Wasser  auf  IdC  und  erschöpft  dann  mit  Alkohol  und  Aether.  Das 
Fibroin  bleibt  dami  als  blassgclbe,  der  Seide  völlig  gleichende  Fäden  «irCtck; 
es  löst  sich  in  conc.  KalOauge»  warmer  Chlorzinklösung»  Kupferojgrdaramoiuak, 
Nickeloxydulammontak,  in  conc.  Säuren.  Beim  Kodien  mit  ▼erdOnnter  Schwefel* 
säure  wird  es  unter  Bildung  von  Leucin  und  Tyrosin  (Waltjenberob&  t6<Q 
(Stadeler  167)  und  Glykokoll  (Gramer  168)  zerseut;  durch  Einwirkung  von 
Baiythydrat  bei  150—180°  entstehen  daraus  dieselben  Produkte  wie  aas  den 
eigentlichen  Eiweisskörpem  (Schützenbergkr,  Bourgeois  169). 

4.  Sericin.  Das  Seririn  (Seidenleim)  kann  aus  der  wässrigen  .\bkochting 
der  Rohseide  durch  Fällen  mit  Blciessig,  Zersetzen  des  Niederschlages  unter 
hei??sem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  und  Fällen  des  etwas  eingedampfteß 
Filtrates  mit  Alkohol  erhalten  werden.  Kr  stellt  getrocknet  ein  weisses,  in  kaltem 
Wasser  c|ueUendes,  in  heissem  lösliches  Tulver  dar;  seine  heisse  Lösung  gelatiniit 
beim  Erkalten.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefert  es  kdn  Glykokoll. 
nur  wenig  Leucin,  aber  ca.  5^  lyrosin  und  lOj^  Serin  (CjH-NOJ  (CRAioit  16^ 

B.  Glutinoide;  Eiwcisskörper,  welche  bei  der  Spaltung  keine 

aromatisclien  l'rodukte  liefern. 
Die  Glieder  dieser  Gruppe  scblicssen  sich  den  Albumoiden  auf  s  P.ngstc  an; 
wie  diese  finden  sie  sich  hauptsäclilich  in  den  Genisten  und  'l'egumentcn  de<; 
Thierkorpcrs.  Die  meisten  derselben  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  meiirere 
lösen  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wa«er  auf  und  unterscheiden  sich  bier* 
durch  wesentlich  von  den  anderen,  welche  von  Wasser  nicht  angegriffen  werden. 

12.  Lemianige,  in  heissem  Wasser  lösliche  Substanzen. 
1.  Collagen,  leimgebendes  CjOu  übe,  ist  im  Thierreichc  ausserordentlich 
verbreitet.  Bei  den  Wirbellhieren  bildet  es  den  Hauptbestandihcil  der  üindege- 
websfibrillen;  im  Körper  der  Wirbellosen  findet  es  sich  dagegen  nur  sdten. 
Hoppe*Sbvlbr  (170)  konnte  aus  dem  Fleische  von  O^put  und  Sephlß  Ldm 
gewinneil,  nicht  aber  aus  Maikäfern,  Weinbergsschnecken,  Anadmtia  oder  Um», 
oder  A/H^AiMtts  iaucefiüUus  (aus  letzterem  giebt  dagegen  Krukbnbeiig  (171)  an. 


Dlgitized  by  Google 


EiweisskOiper.  573 

Leim  erhallen  zu  liaben).    Ziemlich  rein  kann  man  das  Collagen  aus  Knociien 
durch  Ausziehen   derselben  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  erhalten,  wobei  es 
als  durchscheinende,  weiche  Masse  von  der  Form  des  Knochens  zurückbleibt 
(Ossein);  aus  Sehnen  durch  Extraction  derselben  mit  Kochsalzlösung  und  nach- 
folgende Verdauung  mit  Trypsin  ia  alkalischer  Losung,  wobei  sich  die  elastischen 
Fasern  etc.  lösen  und  die  Bindegewebsfibrillen  rein  zurückbleiben  (Ewald  und 
Kühne  172).   Das  Collagen  Ist  in  Wasser,  Salslüsungen,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  unl^lich,  quillt  aber  in  den  Säuren  und  ist  in  diesem  Zustande  sovrohl 
fflr  Pepsin  als  auch  iür  Tiypsin  in  alkalischer  Lösung  verdaulich.  Kocht  man 
es  anhaltend  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  langsam  unter  Bildung  von  Leim 
(Glutin)  auf;  diese  Umwandlung  erfolgt  schneller  bei  Gegenwart  von  etwas 
Säure  oder  unter  i)ruck  bei  120 — 190^  doch  ist  auch  die  physikalische  Be- 
Bchafienheit,  bezw.  der  Grad  der  Reinheit  von  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  der 
Auflösung.  Am  reinsten  erhält  man  den  Leim  aus  gut  gereinigtem  Ossein  oder 
aus  Hausenblase. 

Der  reine  Leim  ist  farblos,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig,  ^orph;  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  in  heissem  löst  er  sich  aber 
leicht.   Alkohol,  Aether,  Fette,  flüchtige  Oele  lösen  den  Leim  nicht  auf,  Alkohol 
fällt  ihn  aus  seiner  wässrigen  Lösunn^    In  verdünnten  Säuren,  auch  Essigsäure, 
ist  er  leicht  löslich,  er  wird  nicht  durci)  (Essigsäure  und)  Ferrocyankalium,  Alaun 
Bleizucker,    Eisensalze   geHillt,  wohl  aber  durch   HgClj.  Metaphosphorsäure, 
Phosphorwolframsäure,  Taurocholsaure  (Emich  173),  Gerbsäure.    Der  Niedersr!Tlag 
mit  letzterer  entsteht  aber  nicht,  wenn  nicht  Salze  zugegen  sind  (Weiske  174). 
Durch  Kochen  mit  Millon's  Reagens  wird  er  nicht  roth  geförbt  (Unterschied 
von  den  AlbumoidenV    Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  giebt  bei  der  trocknen 
Destillation  eine  grosse  Anzahl  verschiedener  Verbindungen:    Wasser,  Ammo- 
niak, Methylamin,  Butylamin,  Kolilensäure,  Cyanammonium,  Pyrrhol,  Homopyrr- 
hol,  Dimethylpyrrhol,  Pyrocoll;  ausserdem  kleine  Menge  thlssiger  Kuhicnwasser- 
stoffe,   Spuren  von  Phenol  und  anderen  nicht  niihcr  untersuchten  Produkten, 
vielleicht  Chinolin,  aber  keine  Pyridinbasen  (Weidel  und  Ciamician  175).  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  er  unter  Bildung  von  Glutaminsäure,  Glykokoll, 
Leucin,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (EIorbacz£w$iu  176);  Gaeth- 
GBNS  (177)  erhielt  auch  Asparaginsäure  in  geringer  Menge  neben  anderen,  noch 
unbestimmten  Amidosfturen.   Mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  er  eben&lls  Leuctn 
und  Glykokoll.  Tyrosin  entsteht  bei  diesen  Zersetzungen  nicht.  Mit  Barythydrat 
auf  150— SOO**  erÜtzt,  liefert  der  Leim  im  Allgemeinen  dieselben  Produkte  wie 
Eiweiss,  nur  kein  Tyrosin  (SchCtzbnbercer  und  Bourgeois  178);  (Bleunard  179). 
Reiner,  aschefreier  Leim  fault  selbstverständlich  nich^  der  gewöhnliche  aber  sdir 
leicht^  besonders  mit  Pankreas,  dabei  entstehen  zunächst  Leimpeptone,  Leucin, 
Glykokoll,  dann  auch  Valeriansäure,  Ammoniak,  eine  Base  CgH|}N  und  andere 
noch  unbestimmte  Produkte,  aber  kein  Indol  (Nencki  180,  Jeanneret  181,  Weyl 
182).     Mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  giebt  Leim  eine  violette  Lösung,  die 
?  eim  Kochen  heller  roth  wird.   Mit  conc.  Schwefelsäure  und  Eisessig  giebt  Leim 
keine  Färbung.    Mit  doppeltchromsaurem  Kali  versetzt  und  eingetrocknet,  bleibt 
Leim  im  Finstem  oder  gelben  Lichte  längere  Zeit  unverändert,  im  I-ichte  wird  er 
aber  schnell  unlöslich,  in  einer  Leimlösung  erfolgt  diese  Veränderung  auch  im 
Sonnenlichte  nicht  (183).    [ot]n=^ca.  --112—114^  (Hopfe-Seyi.f.r  184). 

Durch  längeres  Kochen  einer  Leunlusung  verliert  dieselbe  die  Fähigkeit 
zu  gelatiniren,  indem  der  Leim  sich  in  sogen.  Leimpepton  verwandelt;  dieselbe 
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VerSnderung  erleidet  er  anscheinend  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Sämca, 
sowie  bei  der  Verdauung  durch  Pepsin  oder  rry'])sin.  Kocht  man  eine  soldu 
Leitiipeptonlösune;  mit  Bleioxydhydrat,  um  die  letzten  Spuren  Eiweiss  zu  entfernen, 
entbleit  das  Filtrat  durch  HjS  und  dampft  das  neue  Filtrat  etwas  ein,  so  kann 
man  aus  demselben  durch  Vlatinchlorid  das  Scniiglutin  fallen.  Der  Nieder- 
schlag ist  anfangs  ölig,  wird  aber  allmählich  beim  Durchrühren  mit  Was<;er  fest 
und  leicht  ^icrreiblich;  er  ist  chlorlrei.  üurch  Schwefelwasserstoff  kann  mar 
daraus  das  Semiglutin  abscheiden,  welches  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (ausso 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Ammoniak)  löslich  ist  Seine  Lösang  «iid 
durch  Bleizucker,  Bleiessig,  Zinnchlorür,  salpetersaures  Silber  nicht  gefiUlt,  wobt 
aber  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Sublimat»  salpetersaures  Quecksflberoigrd, 
Brom,  Jod,  Tannin,  Fhospborwolframsätire;  die  Niederschlifge  lösen  sich  meist 
beim  Erwärmen  wieder  auf.  Er  ist  eine  Säure*,  das  neutrale  Platinsalz  hat  die 
Formel  Cr, 5  Hj^  t  N,  ^  O^jPtlV;  das  mit  grüner  Farbe  löshche  Kupfersalz: 
CjjHgjNj -OjjCu  (Hofmeister  185).  Aus  dem  Filtrat  von  dem  Platinnieder- 
schlage kann  man  durch  Phosphorwolframsäure  das  HcmicoUin  fällen;  es  ist 
in  Wasser  löslich,  dun  fi  Alkohol  nur  schwer  fallbar.  Seine  sauer  reafrirende 
Losung  wird  durch  riatinchlorid  nicht,  wohl  aber  durch  Hleiessig  und  salpcter- 
saures  Silber  gefällt;  das  mit  blauer  Farbe  löshche  Kupfersal/  hat  die  Formel: 
^«iHggNj^Oi  yCu.  Bei  weiterer  Spaltung  liefert  sowohl  HcmicuUin  als  auch 
Semiglutin  Leudn  und  Glykokoll  (Hofmeister), 

Wird  Leim  anhaltend  auf  130^  erhitzt,  so  verliert  er  im  Mittel  0*755 f  (ber. 
0*74,  s.  u.)  an  Gewicht  und  verwandelt  sich  in  eine  in  Wasser  unlösliche,  dem 
Collagen  ganz  ähnliche  Substanz,  welche  auch  wie  dieses  wieder  in  Leim  zurück 
verwandelt  werden  kann.  Bei  der  Spaltung  in  HemicoUin  und  Semiglutin  nimmt 
Collagen  2  22^  Wasser  attt  Nach  Hofmeister  lassen  sich  diese  Beziebu^goi 
durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

I.  C,p,H, ,  ,N3jO„     H,0  -  Cio,H,  jjN3,0„ 

Collagen  Leim. 

U.  C,oaH,,iN,,03,  -h  2H3O  =  CjsHg.Nj.Ojj     C,  jH,„N.  ,0,, 
Leim  Semiglutin  HcmicoUin. 

Ob  die  leimgebende  Substanz  niederer  Vertebratcn  identisch  ist  mit  d« 
jenigen  höherer,  erscheint  zweifelhaft;  Hausenblase  z.  B.  geht  schon  bei  38—40 
mit  Wasser  behandelt  in  gelatinirenden  T.eini  ül)er,  und  bei  130**  verliert  sie  zvaf 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  doc  h  kann  aus  dem  entstandenen  Produkt  keine  gela- 
tinirende  Lösung  wieder  erhalten  werden  (Hofmeistfr).  — 

Aniiang.    Wenn  man  Haut  durch  Kochen  mit  Wasser  vom  CoUagcn  befreit  und  dann  B» 
Anunonisk  bclumdelti  M  bleibt  ein  Rttdutand,  der  ndi  in  Kixpkg-  oder  ZinkoiqrdanuBonjalc  IM: 
aus  ^csen  Lttsungea  wird  er  dwdi  Ncutnli«iittn  in  Verbindung  mit  wechselnden  Ifo^eD 
wieder  gefällt.    Durcli  conc.  Schwefelsäure  wird  er  in  Glykokoll  Ubcrgtftthit;  mit  Kali  ff^  ^ 
anscheinenil  wcelcr  Tyrosin  noch  Lcucin  in  crla-Wielier  Menge  (1S6). 

2.  Trypto  c  oUa  gen  nennt  Kki  kknih  k«:  (1S71  den  mllajjenartigcn  Gcwcbsbestandtheil 
in  dem  Kopfknorpcl  von  Sepia  ojjtanain;  es  gleicht  im  ifUigcnicmcn  dem  Collagen,  wini  rtf 
IciditcT  als  dieses  dnrch  Trypsin  verdaut 

I3,  Sponginartigc,  in  heissem  Wasser  nicht  lösliche  Substanzen. 
1.  S})ongin  bleibt  /.unick,  wciui  gut  gereinigte  und  fem  zerschnittene  Badc* 
schwämme  mit  Walser,  verdünnter  Salzsaure,  Alkohol  und  Aether  ausgekocht 
werden.  Es  bildet  keinen  Leim,  giebt  mit  Schwefelsäure  gdtocht  nur  Leudn  'oxA 
Glykokoll,  kein  Tyro«n  (StAdbler  188);  in  conc.  Saksäuie,  kochenden  ver- 
dünnten Alkalien  oder  Barytwaafier  löst  es  sich  langsam  ohne  Färbung  vbS,  nidit 
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in  ftmmoniakalischer  Kupferlösung.  Es  enthält  häufig  auch  Jod,  anschnnend  in 
organischer  Verbindung.  Analjrsen  sind  von  Posselt  (189)  und  von  Croocu' 
mr  (190)  ausgeführt  worden.  , 

2.  Conchiolin  nennt  FR^icy  (191)  die  organische  Substanz  der  Muschel- 
schalen, welche  beim  Behandeln  derselben  mit  verdünnter  Salzsäure  zurückbleibt 
Nach  ScHLOSSRERGER  (192)  besteht  dieser  Rückstand  aus  weni^tens  2  Substanzen: 
braunen  Häuten,  die  sich  weder  in  kochendem  Wasser,  noch  in  Alkohol» 
Aether,  kochender  Essigsäure  oder  verdünnten  Mineralsäuren  lösen;  in  conc. 
Schwefelsäure  und  Sal/,s:iure  sind  sie  in  der  Wärme  löslich,  geben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  nur  Lcucin,  kein  Gly kokoll  [KKUKKNnKRG  (193)  hält  jedoch 
dessen  Auftreten  für  wahrscheinlichj  oder  Tyrosin.  In  kochender  Kalilauge  sind 
sie  zum  Theil  (ca.  4G^)  löslich,  der  gelöste  Tlieil  wird  durch  Säuren  nicht  wieder 
gefällt;  der  unlösliche  Theil  förbt  sich  beim  Scluneken  mit  Kaliiiydrat  vorüber- 
gehend rostroth.  Die  andere  Substanz  bildet  weisse  Flocken,  die  sich  mit 
starker  Kalilauge  gekocht  gelb  bis  braun  färben  und  fast  völlig  lösen,  aber  durch 
Säuren  bis  auf  eine  geringe  Trübung  nicht  wieder  gefällt  werden.  Nach  Krukin- 
BER6  (194)  sind  die  Schalen  gewisser  Molluskeneier  (von  Murex  imncuiiu,  Buc- 
ihutm  uttdaiuw^  ein  besonders  gutes  Material  für  die  Darstellung  des  Conchiolins; 
man  entkalkt  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  entfettet  sie  mit  Alkohol  und 
Aetlier,  befreit  sie  durch  Verdauung  mit  Pepsin  und  Trypsin  (in  neutraler  Lösung) 
von  Eiweiss  und  durch  Maceration  mit  10— '20fJ  Natronlauge  von  einer  mucin- 
artigen  Kittsiibstan/,.  Es  ist  in  Wasser  (auch  oberhalb  100°),  Alkohol,  Aether, 
kalter  und  kocijender  Essigsäure,  sowie  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich,  wird 
durch  Millon's  Reagens  nicht  roth  gefärbt;  durch  Salpetersäure  oder  Natronlauge 
wird  es  aber  gelb  gefärbt. 

3.  liyssus.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  Fäden,  mit  denen  sich 
manche  Muschelarten  an  festen  Gegenständen  anheften.  Der  Byssus  enthält  waiir- 
scheinlich  eine  eigenthümlicbe,  dem  Conchiolin  ähnliche  Substanz,  die  aber  noch 
nidit  näher  untersudit  ist;  diese  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol, 
Aether,  verdünnten  Säuren,  selbst  nicht  in  kochender  20^  Kalilauge.  Gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sie  sich  wie  Conchiolin.  Sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure löst  die  Fäden  bei  120*^  auf.  Mit  Kali  gereinigte  Substanz  enthält  12*3  bis 

12'6  ^  N.  (SCHLOSSBEKGER  I95). 

Amlcrc,  wahrscheinlich  hierhergehörige  Ger(}st?ub?;tanren  niederer  Thicn;  sind  in  neuerer 
Zeit  von  Kki  kknui  Kt;  (196)  etwas  naher  untersucht  und  beschriebeD  worden;  von  seinen  Re- 
sultaten niügen  hier  noch  folgende  en^'ähnt  werden: 

4>  Coro  (Ein  bildet  du  Adisciiskdett  bei  AM^oAi»  «ikd  ^«fjpm»,  ist  otiTeidaHKch  fUr 
Pepsio  und  Tiypsin.  gicbl  beim  Kochen  mit  mdOimter  Schwefcbliure  Lcucin  und  einen  ktystalli- 
nisdien,  Cornikrystallin,  genannten  Körper,  der  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte  (197). 

5.  Spirographin  bildet  die  scheidtnfOrmige  HUllc  von  Spirop-aphis  Spii!l,j/izanü\  es  löst 
sich  in  kochendem  Wasser  allmShlich  zw  einer  j^ummiartigen  FlUf^sigkeit  auf,  enthalt  N  und  S, 
ist  so  gut  wie  unverdaulicl»,  giebt  uiil  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  Leucin.  Die  mit  kahcr 
8{  HQ  ausgezogenen  SpirographishUllen  Ittscn  sidi  in  vodttnnter  killer  KstionlAuge  unter  Bildung 
von  Spirographidin,  wdcbes  nus  der  neutnlisirten  und filtriiten  LAsung  duieh  Alkidiol  nieder» 
getcUagen  wird;  es  verbindet  sich  mit  Metallen.  Unter  Umständen  entsteht  neben  dem  Spvo» 
gnphidin  auch  noch  Spi  rngrap  h  ü  i  n ,  wi  lfhes  bei  der  Neutralisation  ausfMlt  (I98)« 

Ausser  über  die  bisher  angeluhrten  linden  sich  in  der  Literatur  auch  noch 
zahlreiche  Angaben  über  das  Vorkommen  anderer  tiweisskörpcr  in  verschiedenen 
Organen  des  Thiorkörpers;  da  aber  diese  Substanzen  noch  sehr  wenig  untersucht 
sind,  so  möge  hier  der  Hinweis  auf  einige  der  wichtigeren  Arbeiten  genügen  (244). 
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II.  Pflanzliche  Eiweisskörper  (199). 

Der  pflanzliche  Organismas  ist,  wie  bereits  hervorgehoben  wurd^  die  eigent- 
liche Stülte  der  Eiweisserzeugung,  doch  ist  derselbe  verhältnissmässig  arm  an  den 
Produkten  dieser  Synthesen.    Seine  Gerüste  enthalten  keine,   und  seine  Säfte 
nur  geringe  Mengen  enveissarlige  Substanzen;  nur  in  den  Samen  werden  diese 
angehäuft  und  aufgesi)eichert  als  nothwendiges  Material   fiir  die  Prozesse  der 
Keunung.    Von  V)esonderem  Intercüse  erscheint  auch  die  Form  in  der  dies  ge- 
schieht; alle  ruhenden  Samen  (und  auch  andere  ruhende  Reservestoffe  fiihrende 
V^etationsorgane)  enthalten  nämlich  kömige,  stärkemehlähntiche  Massen,  die 
sogen.  Prjot^inkörner,  welche  ausserordentlich  räch  an  Eiweisskörpem  sind. 
Diese  Froteinkdmer  sind  rundlich,  eiförmig  oder  ellipsoidisch,  bisweilen  gefiuiit 
(z.  B.  braunroth  bei  Arackist  grün  bei  Kiiauiia  etc.);  ihr  grösster  Durchmesser 
schwankt  gewöhnlich  zwischen  3  und  12  |x,   doch  findet  man  auch  aoldie 
von  weniger  als  1  und  mehr  als  50  (a  im  Durchmesser.    Sie  sind  von  cTnem 
HüUhäutclien  umgeben,  welches  ebenfalls  eiweissartiger  Natur  ist,  aber  den 
1  .üsungsinitteln  einen  ^Tösscrcn  ^Viderstand  entgcgenset?!,  al ;  die  eingeschlossene 
Kiweisssubstanz.     In  dithea  Kurnern  befinden  sich  lerner  sogen.  Ciloboide, 
amorphe,  kugelförmige  oder  traubige  Gebilde,  welche  viel  anorganische  Sub- 
stanzen neben  organischen  enthalten  und  haung  auch  noch  sogen.  Krystalloide, 
welche  im  Wcscndichen  aus  krystallinischen  Eiweisskörpern  bestehen,  und  in 
mancher  Hinsicht  an  die  Dotterplättchen  in  den  Eiern  der  Fische  und  Amphibien 
erinnern.  Diese  Krystalloide  sind  häufig  sehr  schön  ausgebildet^  und  gleichen 
in  ihrer  Form  vollständig  den  gewöhnlichen  Kiystallen;  sie  weichen  aber  von 
diesen  in  mehreren  Punkten  erheblich  ab,  insofern  als  ihre  Winkel  nicht  ganz 
constant  sind,  sondern  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken,  und  femer  durch 
ilire  Quellbarkeit,  welche  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  einen  verschiedenen 
Werth  besitzt,  sodass  ein  Krystalloid  während  des  Quellens  seine  Gestalt  ct\k'as  ändert 

Die  chemische  Natur  der  Krystalloide  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
ergründet;  jedenfalls  l)cstchen  dieselben  nicht  aus  Eiweiss  allein,  sondern  sind 
Verbindungen  desselben  mit  Basen  (Kali,  Natron)  oder  auch  mit  Salzen.  Für 
diese  Annahme  spricht  vornehmlich,  dass  die  Krystalloide  ihcilweise  in  Waiaer 
löslich  sind ,  und  dass  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  (Kohlensäure)  Eiweiss- 
körper niedergeschlagen  werden,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sowie  ferner, 
dass  man  aus  so  erhaltenen  Eiweissniederschlägen  kttnstlich  wieder  KiystaDe 
darstellen  kann,  welche  aber  stets,  je  nach  der  Art  ihrer  Bereitung,  entweder 
Basen  (K,  Na,  Mg,  Ca,  Ba)  oder  Salse  (NaCl,  NH4CI  etc.)  enthalten,  übrigens 
alle  Eigenschaften  der  natürlichen  Krystalloide  besitzen.  Die  Menge  dieser 
mineral'  <  l  en  Bestandtheile  (die  meist  bei  der  Verbrennung  vollständig  als  Asche 
zurückbleiben)  ist  in  der  Regel  verhältnissmässig  sehr  gering,  sodass  man  lange 
Zeit  glaubte  dieselben  nur  als  Verunreinigung  des  reinen  Eiweisses  ansehen  zu 
müssen ;  allein  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Molekulargewiclu  aller  Eiweisskörper 
sehr  gross  sein  muss  (z.  B.  3333,  für  einen  Schwefelgehalt  von  O  Ob  ^  =  1  At.  S), 
während  dasjenige  der  damit  verbundenen  Basen  oder  Salze  (Mgü,  Na^ü,  NaCl  etc.) 
im  Vergleich  damit  sehr  klein  ist,  so  erkennt  man  leicht,  dass  die  Menge  dieser 
letzteren  in  einer  Verbindung  mit  Eiweiss  überhaupt  nur  eine  sehr  geringe  sein 
kann.  Eine  weitere  Stütze  fttr  diese  Ansicht  liegt  auch  in  der  Thatsache,  dass 
es  gelingt,  in  durchaus  schön  ausgebildete  Kiystalle  von  Paranusseiweiss  (aus 
NH4Q  krystallisirt  und  ausser  diesem  Sake  kaum  noch  Asdie  entfialtend)  durch 
ein&che  Digestion  derselben  mit  der  Lösung  eines  Salzes  von  sehr  hohem 
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Molekulaigpwichte  (kieselwolframsaures  Kali)  ohne  jede  erkennbare  Aenderung 
der  KfystallfoTm  eine  ganz  betrftchtUche  Menge  Asche,  in  einem  Falle  bis  17 

hineinzubringen  (DRECiistL).  Man  kann  demnach  nicht  bezweifeln,  dass,  wenn 
auch  nicht  immer,  so  doch  sehr  häufig  die  Aschenbestandtheile  als  integrirende 
Bestandtheile  des  Eiweissmoleküls  zu  betrachten  sind. 

Das  chemisclie  Veilialten  der  pflanzHchen  Eiwcisskörper  ist  im  Allgemeinen 
das  nämhche  wie  bei  den  thierischen;  sie  können  wie  diese  durch  Hitze,  Alko- 
hol etc.  roagulirt  werden,  sie  werden  durch  Pepsin  ui^d  Trypsin  verdaut,  sie 
liefern  bei  den  Zersetzungen  dieselben  Produkte,  geben  dieselben  allgemeinen 
Reactionen.  Uni  so  bemerkenswertlier  erscheint  daher  der  Umstand,  dass  man 
noch  keinen  Eiweisskörper  kennt,  der  sowohl  in  Pflanzen  als  auch  in  Thieren 
vorilommt  (alle  in  dieser  Hinsicht  aufgestellten  Behauptungen  z.  B.  betceflb  des 
Myosins  und  Vitellins  entbehren  gegaiwttrtig  noch  jedes  exakten  Beweises);  man 
muss  hieraus  schliessen,  dass  das  pflanzliche  Eiweiss  iUr  die  Zwecke  des  Thier- 
körpers  nicht  unmittelbar  verwendbar  ist»  sondern  erst  einer  besonderen  Um- 
formung Unterworfen  werden  muss.  Diese,  die  Synthese  des  thierischen  Eiwdsses 
aus  den  Bruchstücken  des  pflanzHclicn,  wird  sich  später  jedenfalls  auch  ausser» 
halb  des  Tliierkörpers  künstlich  bewerkstelligen  lassen.  Einige  pflanzliche  Eiweiss- 
stoffc  sind  übrigens  vor  allen  andern  durc  h  eine  recht  bedeutende  Löslichkeit 
in  Weingeist  ausgezeiclinet  (Kleberproteinstoffc). 

Die  systematisclie  Kintheilunf^  der  ptlanzlichen  Eiweisskörper  ist  gegenwärtig 
mit  noch  grösseren  Schwierigkeiten  verknüpft  als  die  der  thieriscben ;  im  Grossen 
und  Ganzen  kann  man  die  fiir  letztere  aufgestellten  Gruppen  zum  Vorbilde 
nehmen,  allein  filr  manche  derselben  kennt  man  noch  keine  Repräsentanten 
pflanzlichen  Ursprungs.  Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  darin,  dass  die  Eigen- 
schaften mancher  Pflanzeneiweisse  derartige  sind,  dass  man  im  Zweifel  bleibt, 
welcher  Gruppe  der  thierischen  man  sie  zurechnen  soll;  so  sind  z.  B.  manche 
sogen.  Globuline  ganz  erheblich  in  reinem  Wasser  löslich,  aber  doch  nidbt  so 
leicht,  als  man  es  f&r  Albumine  vorauszusetzen  pflegt.  Im  Folgenden  werden 
die  Gruppen  der  Pflanzenalbumine,  der  Kleberproteinstoffe,  der  Pflaozencasfiine 
und  der  Pflanzenglobuline  unterschieden  werden;  eine  genauere  Untersuchung 
wird  aber  voraussichtlich  zu  der  Erkenntniss  führen,  dass  auch  jedem  pflanzlichen 
Globulin  oder  Albumin  ein  Albuminat,  Acidalbumin,  Propepton  und  Pepton  ent- 
spricht, gerade  wie  den  entsprerhcnden  Kiweissarten  thierischen  Ursprungs.  Kur 
eine  solclie  Annahme  sprechen  schon  verschiedene  Thatsachen,  namentlich  das 
in  Keinilingeu  beobachtete  Vorkommen  peptonartiger  Substanzen  und  die  Ver- 
dauiiclikeit  pflanzlicher  Eiweissstofie  durch  Pepsin  und  Trypsin. 

I.  PflamenalbmniBe^ 

Pflanzliche  Albumine  d.  h.  £iwei8skor]>er,  welche  an  und  dir  sich  in  Wasser 
löslich  und  durch  Hitze  coaguHrbar  sind,  kennt  man  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande. Auf  ihre  Anwesenheit  pflegt  man  zu  schliesscn,  wenn  man  in  wassrigen 
Pflanzenextrakten,  nach  vorgangiger  Abscheidung  eines  durch  genaue  Neutralisa- 
tion entstehenden  Niederschlages,  durch  Kochen  noch  ein  Coagulum  erhält, 
eventuell  nach  dem  Ansäuern  mit  einer  Spur  Essigsäure..  Solche  coagulirte 
Substanzen  sind  häufig  analysirt  und  dadurch  als  Eiweisskörper  erkannt  worden; 
allein  es  ist  klar,  dass  dieselben  kein  unverändertes  Albumin  darstellen,  sondern 
das  Produkt  der  Umwandlung  des  genuinen  Albumins  durch  Hitze.  Ausserdem 
ist  wohl  zu  beachten,  dass  die  pflanzlichen  Globuline  etc.  zum  Theil  in  Wasser 
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nicht  ganz  unlöslich  sind,  sodass  ein  wie  angegeben  erhaltener  Kochniederschlag 
durchaus  nicht  immer  aus  einem  Albumin  entstanden  zu  sein  braucht.  Wenn 
man  da^  Filtrat  von  einem  solchen  Niederschlage  eindampft,  so  scheiden  sich  in 
der  Regel  nocir  mehr  geronnene  Flocken  aus,  und  aus  dein  Filtrat  kann  durch 
Zusatz  von  Kupfersalz  und  Kalilauge  der  Rest  des  Eiweisses  geJällt  weiden 
(Ritthausbn);  ob  dieser  aber  ein  uncoagulirbares  Albumin  oder  nicht  vielmehr 
ein  der  Hemialbumose  ähnlicher  £iweissk5rper  ist,  bleibt  noch  dahingestellt  — 
Bexttglich  des  Verhaltens  des  coagulirten  sogen.  Albumins,  möge  gletdi  hier 
noch  erwähnt  werden,  dass  dasselbe  nicht  in  allen  Füllen  das  nämliche  ist;  so 
löst  sich  2.  B.  das  coagulirte  Albumin  aus  Erbsen  und  Saubohnen  leicht  in 
Kaliwasser  und  Kssigsäurc,  das  aus  Weizen,  Gerste,  Mais,  l.uptnen,  Ricinus  dagegen 
ni<  ht  und  auch  in  der  Zusammensetzung  lassen  sich  erhebliche  Uiflferenisen  nach- 
weisen (KiTTHAL'SEN  200). 

2.  Klcbcrproteinstoffe. 
Wenn  man  Weizenmehl  mit  Wasser  zu  einem  Teig  anrührt  und  diesen  nach 
einigem  Stehen  am  besten  unter  messendem  Wasser  vorsichtig  ausknetet,  so  wird 
das  Starkemehl  zum  gröbsten  i  heil  ausgewaschen  und  als  Rückstand  bleibt  eine 
mehr  oder  minder  zähe,  elastische,  knetbare  Masse,  der  sogen.  Kleber.  Aehn- 
lich  wie  Weisenmehl  verhält  sich  auch  das  Mehl  aus  Spel^  doch  eign^  skh 
nicht  alle  Sorten  gleich  gut  su  diesem  Versuche;  die  Aasbeute  ist  sehr  ver- 
schieden und  schwankt  nach  Ritthausbn  (201)  zwischen  g*3C  und  31*35}  bei 
l^*'  getrocknetem  Kleber  auf  trockenes  Weizenmehl  berechnet,  nach  MnxoN 
(202)  zwischen  0  0  und  17'4§.  Der  Kleber  ist  ein  Gemenge  von  Gliadin  (Pflanzeri- 
leim),  Glutencascin,  Glutenfibrin  und  Mucedin;  einzelne  dieser  Stoffe  fanden  sich 
auch  in  den   Körnern   anderer  Getreidoarten  (Rog^gen,   Gerste,   Hafer,  Mais). 
Frischer  Kleber  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  etwas  mehr  in  heissem 
oder  kochendem,  doch  wird  hierbei  die  grösste  Menge  tlesselben  unlöslich;  in 
sehr  venHmnten  Säuren  oder  Alkalien  löst  er  sich  sehr  leicht  schon  in  der 
Kälte  auf,  wobei  geringe  Mengen  von  Stärke,  Fett  und  Kleie  zurückbleiben;  in 
Salzlösimgen  (KNO,,  NaNO,,  NaCl,  NH4CI  etc.)  ist  er  unlöslich,  dagegen  lös- 
lich in  Weingeist,  während  er  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich  ist  Die 
Trennung  und  Reindarstellung  der  einzelnen  Kleberbestandtheile  ist  ziemlich 
mühsam  und  umständlich,  sodass  bezüglich  derselben  auf  die  Origtnalabhandlungen 
von  Ritthausen  verwiesen  werden  muss;  hier  sei  nur  kurz  angedeutet^  dass  sich 
dieselbe  hauptsächlich  auf  die  verschiedene  Lösli  likeit  der  einzelnen  Stoffe  in 
Weingeist  von  0*86— 0  82  spec.  Gew.  gründet.  —  Nach  einer  Angabe  von  Tu. 
Wevi.  und  BiscHOFF  (203)  ist  der  Kleber  im  Melde  nicht  als  solcher  enthalten; 
wird  das  Mehl  mit  einer  ca.  15*J  NaCl-Lösunt^  cxtraliirt,  so  geht  ein  Globidin 
(l*flanzenmyosin)  in  Lösung  und  der  Rückstand  giebt  mit  Wasser  ircknetet  keinen 
Kleber  mehr.    Die  Verfasser  schliessen  daraus,  dass  die  Kleberbildung  ein  der 
Fibrinbiidung  aus  l-ibrinogen  analoger  Prozess  ist  und  fmden  eine  Stütze  für 
diese  Ansicht  besonders  noch  in  dem  Umstände,  dass  mit  NaCl-Lösung  angeruiirtes 
Mehl  noch  Kleber  giebt,  wenn  man  die  Mischung  mit  einem  grossen  Ueberscbuss 
von  Wasser  versetzt. 

1.  Glutenfibrin.    Dieser  Eiweisskörper  findet  sich  im  Weizen,  Geeste, 
Mais,  in  geringer  Menge  auch  im  Roggen. 

Weizcngl Utenfibrin  aus  weingeistiger  Lösung  in  Masse  abgeschieden 
bildet  eine  sehr  /;ilie,  zusammenhängende  Masse  (kleine  Mengen  fallen  flockig 
SMS),  welche  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  ledeturtig  und  dann  sehr 
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langBam  fest  wird;  Ittsst  nch  auch  im  festen  Zustande  nur  sehr  schwer  pulveri* 
nren.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  beim  Kochen  damit  wird  es  theilweise  unter 
Zersetzung  gelöst,  der  Rückstand  ist  coagulirt  (unlöslich);  durch  Tnjcknen  in  der 
Wärme  wird  ebenfalls  unlöslich.  Mit  Weingeist  von  30— 70[i  Tr.  erhitzt,  löst 
es  sich  leicht  auf  und  fällt  beim  Krkalten  grösstentheils,  je  nach  dem  Wasser- 
gehalte der  Losung,  wieder  aus;  in  Weingeist  von  0'86— 0*83  ^>ec.  Gew.  löst 
es  sich  schon  bei  pcwoinilicher  Temperatur  in  beträchtlicher  Menge  auf.  Die 
i.,üsungen  in  schvvaciiciu  VS  cuigeist  bilden  beim  Verdanipten  ar.  der  Oberfläche 
dicke,  klare,  weiche  Häute,  welche  sich  beimUmrabren  wieder  lösen;  Lösungen 
in  dO— 90}  Alkohol  gelatintren  höchstens  theilweise  beim  Erkalten,  werden  durch 
Wasser  oder  Aether  gefällt  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  in  danner  Schicht 
auf  GUis  das  Fibrin  als  dänne,  biegsame,  glänzende  Haot  Femer  löst  sich  das 
Fibrin  in  der  Kälte  und  bei  hinreichender  Verdünnung  ohne  ZerseUung  leicht  in 
verdünnter  Essigsäure,  Salzsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensfiure,  Kalilauge, 
Natronlauge,  nur  wenig  dagegen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und 
quillt  nur  in  Ammoniak,  Baryt-  und  Kalkwasscr.  Aus  seinen  Lösunjjen  in  Säuren 
wird  das  l-ibrin  durch  Alkalien  schon  bei  noch  stark  saurer  Reaction  gefällt; 
der  Niederschlag  enthalt  Säure,  lost  sich  bisweilen  in  reinem  Wasser  und  wird 
dann  durch  Neutralisation  völlig  gefallt.  Aus  alkalischen  J.cisungen  wird  es  durch 
Säuren,  so  wie  auch  durch  Metallsalze  (aber  dann  in  Verbindung  mit  Metall) 
gefällt.  Der  Kupfemtedeischlag  z.  B.  ist  blaugntn,  in  Kalilauge  leicht  mit  blau* 
violetter  Farbe  löslich,  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert  gefällt  (204). 

Maisfibrin  ist  dem  Weizenfibrin  im  Allgemeinen  sehr  ähnlich;  durch  ab< 
soluten  Alkohol  aus  der  weingei&tigen  Lösung  gefüllt  und  möglichst  entwässert, 
dann  mit  Aether  entfettet  und  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  wird  es  homarttg^ 
änderst  säh,  aber  doch  in  grösseren  Stücken  zerbrechlich,  kann  indessen  nicht 
gepulvert  werden.  Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  wie  die  des  Weizen- 
fibrins; in  conc.  HCl  löst  es  sich  allmählich  mit  bräunlicher  (nicht  blauer  oder 
violetter)  l-arbe  auf,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefiiUt;  in  Fhosphorsäure, 
Saii^etersäure  (1'2  spec.  (lew.),  Weinsäure  und  Oxalsäure  löst  es  sich  nicht. 
Mit  Schwefelsäure  gckoclit  gicbt  es  Tyrosin  ("J'SgX  Leucin  (ca.  17  J),  Glutamin- 
säure (1Ü  0}{),  Asparaginsäure  (l"4j^)  und  unkrystallisirbare  Substanzen  (205). 

2.  Gliadin  (Pflanzenleim).   Dasselbe  findet  sich  im  Weizen  und  Hafer. 

Das  Weizengliadin  bildet  wasserhaltig  eine  gelbliche,  sehr  schleimig  sähe 
Masse,  welche  beim  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol  und  ttber  conc.  Schwefel- 
säure gelblich  weiss,  erdig  und  etwas  zähe  wird.  Mit  Alkohol  entwässert,  aber 
noch  damit  getränkt,  zieht  es  an  der  Luft  rasch  Wasser  an  und  zerfliesst  zu 
einer  klaren,  glashellen  Masse.  In  Wasser  quillt  das  trockene  Gliadin  allmählich 
zu  sehr  klebrigen,  weichen,  weisslichen  Klümpchen,  die  sich  zum  l'heil  lösen; 
durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersel/t.  In  Weingeist  von  00 — 78 1[  Tr.  ist 
CS  viel  löslicher  als  in  Wasser,  be.sonders  in  der  Hitze;  eine  solche  gesättigte 
Lösung  hinterlässt  es  beim  \'erdunsten  als  durchsichtige,  klare  gel  blich  weisse 
Schicht.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  ganz  unloslicli.  In  sehr  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ist  es  leicht  löslich  und  kann  bei  niederer  i'emperatur  unverändert 
wieder  ausgefällt  werden;  in  Salzlösungen  ist  es  fast  ganz  unlöslich.  Feucht 
oder  mit  Wasser  erhitzt  wird  es  unlöslich;  trocken  erhiut  schmilzt  es  leicht  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Bildung  eines  leicht  zusammenfallenden,  schnell  wieder- 
kehrenden Schaumes.  Es  verbindet  sich  mit  Metallen  (so6). 

Der  Haferteim  ist  dem  Weizengliadin  sehr  ähnlich»  besitzt  aber  einen  viel 
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höheren  Schwefelgehalt.  Mit  Alkohol  entwässeft,  bildet  er  eine  gelblichweisse, 
erdige,  leicht  zerreibliche  Masse;  in  Weingeist  von  0*933— 0*912  spec.  Gew.  ist 

er  am  leichtesten  löslich,  bleibt  l)eiin  Eindampfen  als  spröder,  rissiger,  durch- 
sichtiger Üeber/.ug  zurück;  ist  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich.  Kr  «^r.bmib't 
schon  bei  gelindem  Krhit/.en,  Uist  sich  selu  leicht  in  sehr  verdünnten  Losungen 
von  Kali,  Natron,  Atnm  ruak,  Kalk,  liaryt,  Kssigsäure,  Salzsäure;  femer  in  einer 
gesättigten  Losung  von  \\  cmsäure  beim  Erwärmen,  nur  sehr  wenig  inOxal.saure  (207). 

'6.  Mucedin.  Das  Muccdin  findet  sicli  im  Weizen,  Roggen  und  Gerste 
und  ist  wahrscheinlich  in  allen  dasselbe.  Frisch  und  wasserhaltig  büdet  es  eine 
gelblichweisse,  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstab  stark  seidenglänzende  Masse 
von  schleimiger  Consistenz;  beim  Trocknen  wird  es  fest,  hellgelb,  sprüde,  duicli 
viele  Risse  trfibe  und  bröcklich»  bildet  aber  keine  zusammenhängenden  Platten 
wie  Fibrin  und  Gliadin.  Mit  absolutem  Alkohol  und  Uber  conc.  Schwefelsdüixe 
getrocknet,  bildet  es  weisse,  nur  wenig  sähe  und  feste  Stttcke.  In  Wasser  ist 
es  nur  wenig  löslich,  giebt  beim  Erwärmen  oder  Umrühren  damit  eine  trübe, 
schleimige  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich  in  der  Ruhe  unter  Klärung  unverändert 
wieder  absetzt;  beim  Kochen  wird  es  aber  allmählich  zersetzt  und  grösstenlheils 
unlöslich.  In  Weingeist  von  Gü— 7oj^  Tr.  löst  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  und  reichlich,  in  cl<  r  HiUe  noch  mehr;  aus  der  kalten  Lösung 
wird  es  durch  90— 95}f  Alkunol  ais  bröckliche,  gelbliclnveisse  Masse  gefällt. 
Im  Uebrigcn  veihäk  es  sich  dem  Gliadin  sehr  alinhcli.  Mit  SchweJelsaure  ge- 
kocht giebt  es  Glutaminsäure  (25 1),  Tyrosin,  I^ucin,  etwas  Leucinimid  (C^HnN  O) 
und  unkiystallisirbare  Substanzen  (20S). 

3.  pflamuicaseYne. 

Mit  diesem  Namen  hat  Ritihausen  (209)  eine  Anzahl  Eiwcisskörper  be- 
zeichnet,  welche  ahnlich  dem  Milchcasein  in  sehr  verdünnten  Alkalien  leicht 
löslich  und  aus  dieser  Lösung  durcli  Neutralisntion  mit  verdünnten  Säuren  un- 
verändert  föllbar  sind.    Er  unlersrhied  nach  semen  Versuchen  zwischen  Ol uten- 
casein,  Conglutin  und  Leguunn  (von  Litbiii  2uerst  als  Ptlanzencasein  be- 
zeichnet) und  land,  dass  dieselben  je  nach  ihrem  Ursprünge  gewisse  Verschieden- 
heiten im  Verhalten  und  Zusammensetzung  zeigten,  ein  UmsUnd,  der  darauf 
hinzudeuten  schien,  dass  die  genannten  drei  Körper  als  RepräsenUnten  gaiizo- 
Gruppen  einander  sehr  ähnliche  Etweisskörper  zu  betrachen  sind.  Als  man  dann 
gefunden  liatte,  dass  sich  gewisse  in  Wasser  unlösliche  thierische  Eiweisskörper 
in  concentrirten  neutralen  Salzlösungen  leicht  auflösen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  gefällt  werden,  untcrsui:hte  Th.  Weyl  (210) 
einige  pflanzliche  Eiweisskörper  und  fand,  dass  sich  dieselben  ähnlich  verhalten. 
Kr  unterschied  zwischen  Pflanzenvitellin,  welches  auch  in  gesättigter  Koclt* 
Salzlösung  löslich   ist  und  Pflanzenmyosin,  welches  aus  seiner  Tösiing  in 
lüg  iNaCl  durch  Sättigung  desselben  mit  festem  NaCI  gefällt  wird,   in  Berührung 
mit  Wasser  ndcr  in  verdünnten  Alkalien  gelost,  gehen  dieselben  allmählich  in 
Albuimnaie  \^Caseme)  über,  wobei  sie  ihre  I.öslichkeit  in  Salzlösungen  cinbüssen. 
Die  von  Ritthausen  in  den  Samen  der  Getreidearien  und  anderer  llianzen  ge- 
fundenen Pflanzencaseine  sind  nach  Wsvl  nicht  unmktelbar  in  diesen  enthalten, 
sondern  aus  den  ursprünglich  vorhandenen  Globulinen  während  der  Extiaction 
mit  Kaliwasser  erst  entstanden.  Diese  Ansicht  ist  indessen,  wie  gleich  hier  be* 
merkt  werden  möge,  durchaus  nicht  überall  zutreffend;  denn  wenn  andi  einer- 
seits nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  unter  den  angelUhrten  Bedingungen  die 
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Globuline  häufig  Verändcmngen  erleiden,  in  Folge  welcher  sie  in  Saklösungen 
unlöslich  werden,  so  ist  doch  andererseits  durch  neuere  Untersuchungen  ausser 
Zweifel  gestellt,  dass  bei  genügender  Vorsicht  derartige  Veränderungen  vermieden 
weiden  können;  so  hat  s.  B.  GrOblbr  das  nach  Ritthausen  mit  Kaliwasser  ex* 
trahirte  KQrbiseiweiss  mit  Leichtigkeit  in  Salmiaklösung  auflösen  und  daraus 
kiystallisirt  erhalten  können  (s.  u.).  Anstatt  des  Kaliwassers  kann  man  zur  Ex* 
traction  der  Eiweissstoffe  auch  sehr  verdünnte  Salzsäure  anwenden  (RrrniAUSEN  211). 

Nach  Bekanntwerden  der  WgvL'schen  Untersuchungen  prdfte  sodann  Ritt- 
hausen das  früher  von  ilim  darp;este!ltc  Conglutin  und  Legumin  auf  das  Ver- 
halten gegen  Salzlösung  und  fand,  dass  ersteres  sich  leicht  in  5^  NaCl-Lösung 
lÖBt  und  durch  Wasser  grösstentheils  wieder  gefällt  wird,  mithin  als  (ilobulin  zu 
betrachten  ist,  dass  dagegen  das  Legumin  (wenigstens  nach  Behandlung  mit 
Kaliwasser)  in  der  Salzlösung  unlöslich  ist;  gleichzeitig  ergab  sich,  dass  die 
fiflher  dargestellten  Präparate  niclit  ganx  rein  waren,  d.  h.  entweder  etwas  sah- 
unlösliche  Substanz  enthielten  (Legumin)  oder  an  SaUslösung  etwas  lösliche 
Substanz  abgaben  (Conglutin}.  Die  Reindarstellung  vieler  pflanzlicher  £iweiss> 
stofie  wird  flberhaupt  ungemein  durch  den  Umstand  erschwert,  dass  anscheinend 
mehrere  Eiwdsskörper  nebeneinander  in  den  Samen  vorkommen;  als  wirklidi 
rein  kann  man  eigentlich  nur  die  krystallisirten  Eiweisskörper  ansehen. 

Da  das  Conglutin  als  Globulin  betrachtet  werden  muss,  bleiben  als  >Caseine< 
nur  GhitencaseTn  und  Legtimin  übrig;  ob  dieselben  aber  dem  Milchcasein  oder 
dem  Albuminat  entsprechen,  ist  noch  nicht  endgültig  entschieden,  doch  scheint 
der  Umstand,  dass  sie  Phosphorsäure  sehr  fest  gebunden  enthalten,  für  erstere 
Ansicht  zu  sprechen.  Nach  Dumas  und  Cahours  (213)  werden  dieselben  durch 
Lab  ähnlich  wie  Casein  gefallt. 

1.  Glutencaseln.  Das  Glutencasein  aus  Weizenkleber  bildet  ftisdi 
geflUlt  grauweisse,  käsig-schleimige  Flocken,  welche  beim  Trocknen  eine  bränn- 
lichgelbe,  homartige,  zähe  Masse  geben;  mit  absolutem  Alkohol  entwässert, 
werden  sie  zu  graulichweissen,  lockeren,  erdigen  Flocken  und  Flöckchen.  In 
kaltem  und  hetssem  Wasser  ist  es  unlöslich,  wird  beim  Kochen  damit  coagulirt; 
in  verdünntem  heissem  Alkohol  löst  es  sich  etwas,  während  der  grösste  Theil 
coagulirt  wird.  In  Essigsäure  ist  es  wenig  löslich,  quillt  aber  darin  zu  einer 
steifen,  durchsichtigen  Gallertc;  in  essigsänrehaltigem  Weingeist  ist  es  etwas 
löslicher.  Sehr  leicht  löst  es  sich  in  O  l  ^  Kalilauge,  nicht  vollständig  in  Ammo- 
niak; aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Metallsakc  (/..  B.  Kupfervitriol) 
in  Verbindung  mit  Metallen  gefallt.  In  verdünnten  Sauren  ist  es  nur  schwer 
lösiicK  leicht  dagegen,  wenn  es  noch  mit  den  übrigen  Kleberbestandtheilen  ge- 
mischt ist.  Mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  ausser  unkrystalHsirbaren  Sub- 
stanzen noch  Glutaminsäure  (5  3^).  Asparaginsäure  (0'33§),  Leucin,  Tyrosin  und 
etwas  Leudnimid  (213). 

Das  Glutencase'in  aus  Roggen  (214)  und  das  aus  Gerste  (215)  verhält 
sich  dem  aus  Weizen  ganz  ähnlich,  sodass  man  alle  drei  als  identisch  ansehen 
kann;  das  aus  Spcltkjeber  (216)  besit;^t  dagegen  eine  sehr  abweichende  Zu- 
sammensetzung. Aus  Buchweizen  (217)  erhält  man  ein  Glutencasein,  welches 
steh  durch  seinen  hohen  Schwefclgehalt  auszeichnet;  die  schleimige  Beschaffen- 
heit seiner  alkalisrlicn  Lösungen  rührt  vielleirl  f  von  einer  Verunreinigung  durch 
Gummi  licr.  JXisselbe  enthält  Phosphorsäurt:  i:hr  fest  gebunden;  aus  der  mit 
kuciiender  Salzsäure  hergestellten  T^ösung  kann  durch  Magnesia  nur  ein  kleiner 
Theil  der  Phosphorsäure  niedergeschlagen  werden,  und  nur  durch  sehr  langes 
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Kochen  mit  Salzsäure  gelingt  es,  den  grössten  Theil  der  Phosphorsäure  ittr  Mag- 
nesia fallbar  zu  machen  (Ritthausen  2t8). 

2.  Legumin.    Das  Legiimin  bildet  die  Hauptmenge  der  Fiwcisskoipcr  in 
den  Samen  von  Hafer,  Erbsen,  Lupinen,   Wicken,  Saubohnen  und  Bohnen. 
Werden  dieselben  (am  besten  geschält,  da  die  Schalen  häufig  Gerbsäure  ent- 
halten) mit  kaltem  Wasser*)  ausgezogen,  so  fiUlt  Essigsäure  aus  der  Lösung 
einen  feinflockigen,  grauwdssen  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  allmäh- 
lich  etwas  zusammensetzt  Mit  Alkohol  enti^bs»t,  bildet  er  eine  etwas  gnuiUch- 
weisse,  leicht  zerreibUche,  erdige  Masse.    Dieselbe  ist  aber  meist  noch  nicbt 
rein,  sondern  enthält  etwas  Conglutin,  von  welchem  das  Legumin  durch  Be- 
handlung mit      NaCl-Lösung  befreit  werden  kann  (219).    Das  Legumin  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Kochen  damit  coaguHrt;  in  sehr  verdünnten 
Alkalien  löst  es  si<  b  leirht  und  ohne  Zersetzung  auf,  wird  durch  Säuren  aus  dieser 
Losung  gefällt.    In  verdünnter  Essigsäure  löst  es  sich  etwas  auf,  ebenso  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure.    In  basisch  phosphorsaurem  Kali  ist  es  nur  trübe  löslich, 
in  Kochsalzlösungen  gar  nicht;  werden  aber  die  Samen  der  genannten  Ftianzen 
mit  5^  NaCULösung  ausgezogen,  so  löst  sich  das  Legumin  auch  auf.  RrrrHAUSEN 
ist  daher  der  Ansicht^  dass  das  genuine  Legumin  salzlöslich  sei  und  eist  durch 
Behandlung  mit  Kaliwasser  unlöslich  werde;  allein  da  die  Samen  infolge  ihres 
Gehaltes  an  buisdi^phosphorsaurem  Kali  und  freiem  Kali  das  Legumin  schon 
an  reines  Wasser  abgeben»  so  wird  wohl  auch  bei  der  Extraction  mit  Kocbsala* 
lösung  nicht  das  Kochsalz,  sondern  das  phosphorsaurc  Kali  das  wirkliche 
Lösungsmittel  für  das  Legumin  sein,  mit  dessen  Entfernung  letzteres  natürlich 
isalzunlöslich  :  wird.   Ikim  Krhitzcn  schmilzt  trockenes  Legumin  erst  bei  höherer 
Temperatur  als  die  in  \N'eini:eist  löslichen  Kleberstuffe;  es  hinterlässt  beim  Ver- 
brennen eine  stark  phosphorsäurelialtige  Asche.    Ks  reagirt  stark  sauer;  semc 
alkalischen  Lösungen  werden  durch  Meiallsalze  gefüllt.    Mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht, liefert  es  neben  anderen  Produkten  l  ö^  Glutaminsäure  und  ä'5§  Aspara- 
ginsäure  (220).  —  Ob  die  Legumine  aus  den  genannten  verschiedenen  Pflanzen 
identisch  oder  verschieden  sind,  ist  noch  nicht  endgültig  entschieden;  flir  letzteve 
Möglichkeit  sprechen  gewisse  beobachtete  Verschiedenheiten  im  Verhalten  und  in 
der  ZusammensetBung. 

4.  Pflansenglobnlioe. 

Die  pflanzlichen  Globuline  entsprechen  ganz  den  thierischen ;  sie  sind  jedoch 
T.  Th.  in  reinem  Wasser  etwas  löslich,  werden  aus  dieser  Lösung  durch  wenig 
Kochsalz  gefallt  und  lösen  sich  wiederum  in  concentrirteren  (5-  20^)  NaCI- 
Lösungcn,  aus  welchen  sie  durch  Verdiüinung  mit  Wasser  grösstentheils  wieder 
niedergeschlagen  werden.  Kinige  dersell)en,  wenn  nicht  alle,  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  Krystallisatiunsfähigkeit.  Bereits  oben  wurde  angeführt,  dass  die 
Kiystallolde  der  Pflanzensamen  hauptsächlich  aus  Eiweiss  bestehen,  höchst  wahr- 
scheinlich in  Verbindung  mit  Basen  oder  Salzen.  Solche  Kiystallolde  kann  man 
auf  mehrfache  Weise  auch  kttnstlich  erzeugen;  Maschke  (221)  löste  die  Prolein- 
körner der  Paranflsse  in  wenig  Wasser  und  dampfte  vorsiditig  ein,  wobei  sich 
dann  Krystalloide  ausschieden;  Schmiedebbrg  (222)  digerirte  amorphes  Paranuss- 
eiweiss  mit  Magnesia  und  dampfte  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  wobdl  sich  magne- 
siumhaltige  Krystalloide  ausschieden;  Drechsel  (223)  brachte  die  nach  Schmiede- 
BERC  dargestellte  Lösung  in  den  Dialysator  und  uetzte  diesen  in  absoluten  Alkohol, 

*  r  Diese  AuszUgc  rcagircn  theib neutral,  theilSMUer  timl  enthalten  nur  in  crstercra  Falle  grösicte 
Mengen  Lv^mut;  in  letzterem  ist  es  «wcckmäsAiger,  <Ue  fixtraction  mit  Kaiiwa»ser  m  bewerksteUifeii. 
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worauf  schnelle  Kiystallisation  eintrat  oder  er  löste  durch  Wasser  gefälltes  Eiweiss 
in  möglichst  wenig  conc.  Salzlösung  (NaCl,  AmCl),  erwärmte  auf  30—35^  und 
versetzte  mit  soviel  Wasser  von  derselben  Temperatur,  dass  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  Tnibiing  entstand,  worauf  sich  bei  möglichst  langsamem  Erkalten 
der  Losung  sehr  schön  ausgebildete  Krystalloidc  ausschieden.  Diese  letzte 
Methode  hat  bisher  die  besten  Resultate  ergeben  und  scheint,  nach  den  Ver- 
suchen von  Grübler  und  von  Ri  i  thausen  einer  allgemeineren  Anwendung  fähig 
zu  sein.  Immerhin  aber  ist  es  nicht  ganz  leicht,  schön  aiisgebildete  Krystalloidc 
dar/ustellen;  häutig  siud  dieselben  nur  gleichmässig  ausgebildete  Körnchen  oder 
Scheil)chen  ohne  scharfe  Fxken  und  Kanten.  Aus  nicht  zu  conc.  Lösungen  ab- 
geschieden sind  sie  mikroskopisch  klein,  aber  ziemlich  hart  und  fest,  aus  COtiC. 
kann  man  stecknadelkopfgrosse  Individuen  erhalten,  aber  diese  besitzen  eine 
butterftbnliche  Consistensi  sodass  sie  beim  Abkratzen  von  den  Gefilsswänden  zer- 
stört weiden.  Die  phjrsikalischen  Eigenschalten  der  Kiystallcnde  sind  zuletst  von 
SCHIMPER  (224)  eingehend  untersucht  worden. 

1.  Conglutin.  Conglntin  oder  demselben  sehr  ähnliche  Eiweisskörper 
finden  sich  in  süssen  und  bitteren  Mandeln  (22$),  gelben  und  blauen  Lupinen, 
Plirsichkemen  (226),  HaselnOssen,  WallnUssen,  Rettsgsamen  (227).  Zu  ihrer  Dar- 
stellung zieht  man  die  geschälten  und  entfetteten  Samen  mit  Kaliwasser  aus, 
fiült  durch  verdflnnte  Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  5^  NaCl-Lösung 
und  fallt  die  geklärte  Lösung  durch  4—5  Vol.  Wasser.  Frisch  gefällt  bildet  das 
Conglutin  dichtere  und  klebrigere  Flocken  als  das  Legumin,  welche  mit  abso- 
lutem Alkohol  entwässert,  eine  krilmliche,  bröcklige,  fast  körnige  Masse  geben. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  ein  wenig  löslich,  wird  beim  Kochen  damit  coagulirt; 
in  5^  NaCl-Lösung  ist  es  leicht  und  vollständig  löslich,  und  wird  aus  dieser 
Ixisung  durch  Zusatz  von  4  — 5  Vol.  Wasser  grösstentheils  (bis  auf  10— 20g, 
welche  in  Lösung  bleiben)  gefällt,  nicht  aber  durch  Sättigung  derselben  mit 
Kochsalz.  In  Kaliwasscr  ist  es  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich;  durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung  vollständiger  gefällt,  als  durch  Wasser 
aus  der  Salzlösung.  In  verdünnter  Salz-  oder  Essigsäure  ist  es  auch  crhebHch 
löslich.  Mit  Schwefelsäure  gekuclit,  liefert  es  neben  anderen  Produkten  (iUua- 
niinsäure  (4  — ög)  und  Asparaginsäure  (2^)  (228).  Trocken  erhitzt,  schmilzt  es 
bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur,  als  andere  Eiweisskörper  und  bildet  dann 
eine  flüssige,  sich  unter  starkem  Schäumen  zersetzende  Masse.  —  Vorstehende  An- 
gaben beziehen  sich  hauptsächlich  auf  das  Conglutin  der  Lupinen,  mit  welchem 
dasjenige  aus  Erdnüssen  (AratMs  hypogaca)  (229)  identisch  zu  sein  scheint;  Con- 
glutin' aus  Pfirsichkemen  bildet  ein  weisses,  kömiges,  dichtes,  glanzloses  Pulver, 
wahrscheinlich  identisch  mit  demjenigen  aus  Mandeln  und  Haselnüssen.  Krystalli- 
sirt  wurde  das  Conglutin  noch  nicht  erhalten. 

2.  Kürbisglobulin.  Zur  Darstellung  des  kxystallisirten  Globulins  der 
Kürbissamen  verfährt  man  nach  Grübler  (sjo)  auf  folgende  Weise.  Das  nach 
Mascbkx  aus  den  Samen  gewonnene  und  dann  völlig  entfettete  Krystalloldmehl 
(ein  staubfeines,  weisses  Pulver)  wird  mit  10^  NaCl-Lösung  (nach  Wevl)  extrahirt, 
das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  NaCI  gesättigt; 
der  geringe  flockige  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Wasser  gefalUt 
und  der  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen. 
Dann  wird  derselbe  in  möglichst  wenig  20)}  NaCl-Lösung  gelöst,  nach  einigem 
Stehen  fdtrirt  und  das  Filtrat  mit  soviel  Wasser  versetzt,  dass  eine  milchige 
Fällung  entsteht,  welche  beim  Erwarmen  auf  30"^  wieder  verschwindet.  Nun- 
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mehr  wird  soviel  Wasser  von  30**  zugesetzt,  bis  eine  geringe  Trtibiinp  entsteht; 
diese  wird  durch  Frwiirmen  auf  40'  wieder  gelost,  und  hierauf  lässt  man  die 
Flüssigkeit  mögliclist  langsam  (in  einem  erossen  Topf  mit  Wasser  von  40'')  er- 
kalten.   Dabei  scheidet  sich  das  Eiweiß s  /um  grössten  Theile  aus  und  zwar  in 
gut  ausgebildeten,  mikroskopischen  Krysiallen,  welche  auf  einem  Saugljlter  ge- 
sammelt mit  Wasser,  Weingeist,  absolutem  Alkohol  und  Äether  gewaschen  uid 
schliesslich  im  trocknen  Luftstrom  getrocknel  weiden.   Die  Kiystallc  nnd  luidi 
ScHiMPER  reguläre  Octaeder,  s.  Th.  mit  WOrfeMachen;  sie  sind  völlig  isotrope 
irobibitiona>  und  quellungsf^tg,  lagern  leicht  Jod  und  Farbstoffe  ein.  In  Wasser 
sind  sie  nicht  Utalicfa,  leicht  und  vollstttmüg  aber  in  neutralen  SalilöWDgen  und 
in  verdünnten  Alkalien;  sie  zeigen  dasselbe  Verhalten  und  dieselben  Formen 
wie  die  natürlichen  Krystalloide  der  KOrbissamen.   Ihre  Lösung  in  Chlomatrium 
coagulirt  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur,  je  verdünnter  die  Salzlösung  ist;  z.  B, 
trübt  sich  eine  Lösung  des  Ei  weisses  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  N'aCI  in  3  Thl, 
Wasser  bei  95^,  in  einer  solchen  von  1  Thl.  NaCl  in  12  Thl.  Wasser  bei  78° 
Dieselben  Krystalle  mit  denselben  Eigenschaften  erhält  man  auch,  wenn  man 
das  amorphe  Eiwciss  anfänglich  nicht  nach  der  Methode  von  Wevl,  sondern 
nach  der  von  Ritthausen  (mit  Kaliwasser)  aus  den  Samen  extrahirt  und  dann 
wie  angegeben  mit  KaCI  behandelt    Ljtsst  man  das  amorphe  Eiweiss  läageie 
Zeit  unter  Wasser  stehen*  so  wird  es  theitweise  salsunlöslich;  noch  schneller  be* 
wirkt  diese  Umwandlung  CO^-haldges  Wasser.  Gans  ähnliche  Ktystalle  weiden 
auf  die  angegebene  Weise  aus  Lösungen  des  amorphen  Eiweisses  in  NaOCOCHj, 
NaONOj,  Na,HPO^,  KBr,  KJ,  NH^Cl,  BaCl,,  CaCls,  MgSO^,  K^FeCy« 
erhalten;  alle  diese  Kiystalle  enthalten  geringe  Mengen  der  Salze,  aus  deren 
Lösungen  sie  sich  ausgeschieden  halben,  ausserdem  Sj>tiren  von  phosphorsaurem 
Kalk,  Kupfer  und  Eise?i,     Die  Kns^^lle  aus  Salmiaklösung  hinterliesscn  nur 
0.09    Asche  (CuO  mit  Spuren  Eisen  und  Phosphor^äure),  enthielten  aber  nu^^er 
dem  Salmiak.   Durch  Digeriren  des  amorphen  Eiweisses  mit  Magnesia  oder  Kaiii- 
hydrat  bei  40*^  erhält  man  Lösungen,  welche  beim  Erkalten  krystallinische  Mag- 
nesia- oder  Kalkvcrbindungen  des  Eiweisses  absetzen.    Verdünntes  Kalkwasser 
wird  durch  das  Eiweiss  völlig  neutralistrt.    Auch  in  Kupfervitriollösung  ist  das 
Eiweiss  klar  löslich;  die  Lösung  wird  durch  NaCI  gefitllt.  —  Barbkri  (231)  hat 
dieses  Eiweiss  im  amorphen  Zustande  ebenfalls  untersucht  und  gefunden,  dass  es 
sowohl  nach  der  Metbode  von  Weyl,  als  nach  der  von  RimiAusBif  mit  denselbeo 
Eigehschaften  erhalten  wird. 

8.  ILinf-  und  Rici nusglobulin.  Aus  den  Presskuchen  von  Hanf-,  Rici- 
nus- und  Sesamsamen  hat  Ritthausen  (232)  auf  die  angegebene  Art  und  Weise 
ebenfalls  regulär  kr)  stallisirende  Globuline  dargestellt,  welche  mit  einander  iden- 
tisch zu  sein  scheinen.  Dieselben  unterscheiden  sich  im  Aeusseren  nicht  von  dem 
Kürbisglobulin,  wohl  aber  insofern,  als  sie  in  reinem  Wasser  sich  leicht  losen, 
und  ebenso  in  conc.  Glycerin. 

Nach  H.  ViNES  (233)  ist  das  Eiweiss  aus  den  Samen  von  Ricinus  comMoma 
ein  Vitellin,  da  es  auch  in  gesättigter  Chlomatriumlösung  löslich  ist  Die  in  den 
Samen  vorhandenen  Krystalloide  lösen  sich  aber  nicht  unmittelbar  in  gesXttjgter 
NaCl-Lösung,  sondern  erst  nach  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol. 

4.  Paranussglobulin.  Die  Paranüsse  (Früchte  von  BerihöäeHa  exidi^ 
sind  reich  an  Krystalloiden.  Nach  Masch ke's  Verfahren  isolirt  lösen  sich  die- 
selben in  Wasser  von  30 — 36**  auf  und  aus  der  klaren  filtrirten  Lösung  wird 
durch  Kohlensäure  das  Eiweiss  amorph  geiallt.  Durch  Digestion  mit  ttberscbfissiger 
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Magnesia  und  Wasser  bei  30—85**  löst  sich  dasselbe  auf,  und  beim  Eindunsten 
der  wann  liltrirten  Lösung  scheidet  sich  eine  Magnesiaverbindung  in  mohnkom- 
grossen,  gUuemden,  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  nunmehr  in  Wasser 
nicht  oder  nur  spurenweise  löslich  sind  (ScHKnEDEBERC  234).     Leichter  erhält 

man  diese  Krystalle,  wenn  man  die  ursprüngliche  Lösung  in  einen  Dialysator 
bringt  und  diesen  in  absoluten  Alkohol  setzt;  die  so  gewonnenen  Krystalle  sind 
kiemer,  enthalten  weniger  Kry.^ialiwasscr  als  die  erst  erwähnten,  aber  im  trocknen 
Zustande  ebensoviel  Magnesia  (Dkkchsel  235).  Wird  die  noch  warme  Losung 
der  Magneäiaverbindung  mit  wenig  Chlorbaryum-  oder  Chlorcalciumlösung  ver- 
setz^ so  scheidet  ridi  bdm  Eikalten  die  Baryum-  c»der  CeldumvarUndung  in 
äonerst  feinen  Krystallen  ab;  im  Ueberscbuss  der  genannten  Chloride  ver- 
schwindet diese  Fällung  (Schkiedeberg).  Der  durch  Kohlensäure  (s.  o.)  er- 
haltene Niederschlag  aeigt  unter  dem  Mikroskope  Scheibchen,  die  aber  keine 
deutliche  Kiystallform  erkennen  lassen  (Sachsse  236);  er  löst  sich  leicht  in  neu- 
tralen Salzlösungen  und  kann  daraus  auf  die  bereits  beschriebene  Art  und  Weise 
in  sehr  schön  ausgebildeten  hexagonalen,  schwach  anisotropen  Täfelchen  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  Mit  Weingeist,  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  dann  im  trocknen  Luftstrome  getrocknet,  stellen  dieselben  ein  feines, 
weisses,  im  Sonnenlichte  schimmerndes  Pulver  dar,  welches  sich  in  NaCl-  oder 
NH^Cl-Lösung  selbst  nach  mehrjährigem  Auftjewahren  lei<  ht  und  klar  auflöst; 
die  Lösung  zeigt  höchstens  eine  ganz  schwache  Opalescenz  (Dkechsel).  Durch 
Stehen  unter  Wasser  wird  der  amorphe  Niederschlag  allmählich  unlöslich  in 
Salzlösungen.  In  schwefelsaurer  Magnesia  gelöst  wird  er  durch  Sättigung  der 
Lösung  mit  diesem  Salze  nicht  wieder  gefiUit  (Drbchsel);  ebensowenig  wird  die 
Lösung  der  ursprünglichen  Kiystallolde  in  10  §  NaCl-Lösung  durch  Sättigung  mit 
diesem  Salze  gefiillt;  die  möj^ichst  eiweissreiche,  lOf  NaCl  enthaltende  Lösung 
coagulirt  bei  75**(WEyL  337).  Analysen  sind  von  Ritthausbn  (238)  und  Sachsse 
ausgeführt  worden.  — 

An  dic<;er  Stelle  mag  noch  bemerkt  werden,  das^  auch  in  den  Samen  anderer  als  der  bis- 
her aufgeführten  PflaniE,en  (z.  B.  Ptuonki  ojßdaaüs,  Heliantkus  annuits,  etc.  etc.)  dem  »ViteUin* 
und  »Myosin«  ähnliche  Eiweisskörper  nachgewieicn  worden  sind.  Da  indessen  genauere  Unter« 
sttchungen  Uber  dieselben  noch  nicht  vorli^en,  so  können  dieselben  vorlünlig  ttbagnogen 
werden.  Nach  ViNBS  (139)  ist  in  L$tpimis  iwnts  ein  der  Hemialbiunose  flhnliehcB  Eiwetss  ent- 
halten, und  Schulze  und  Barbieri  (240)  konnten  iifters  in  Pflansentilften  und  '«xtnwten,  be» 
sonders  aus  Keimpfiansen,  Pepton  in  geringer  Menge  nachweisen. 

Mykoproteltt. 

*  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Nekcki  und  Schaffbr  (241)  die  in  den 
Fäulnissbakterien  enthaltene  Eiweisssubstans.  Zur  Darstellung  derselben 
werden  die  (in  faulender  Gelatinelösung  gesttchteten)  Bakterien  zunächst  in  Wasser 
vertheilt  mit  etwas  Essigsäure  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  bis  sie  aufciuellen, 
auf  Fliesspapier  dann  bei  HO**  getrocknet,  gepulvert  und  mit  Alkohol  und  Aether 
erschöpft.  Dann  digerirt  man  dieselben  mit  /)()  Thl.  0*5 Kalilauge  einige  StnnHen 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  sie  sich  fast  ganz  lösen,  filtrirt,  säuert  mit  verdünnter 
Salzsäure  an  und  fällt  durch  Sättigung  der  Lösung  mit  NaCl  das  Eiweiss  aus; 
es  wird  auf  dem  Filter  mit  gesättigter  NaCl-Losung  gewaschen  bis  neutral,  dann 
schnell  mit  Wasser  decaniirt  und  bei  HO"  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Myko- 
p rotein  endifttt  noch  4*-%%  Asche,  ist  durdi  das  Trocknen  bei  der  angegebenen 
Temperatur  in  Wasser  z.  Th.  unlöslich  geworden.  Frisch  durch  NaCl  geftllt 
ist  es  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich;  die  wassrige  Lösung  reagirt 
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schwach  sauer.  In  den  Lösungen  neutraler  Sal/-c  ist  es  unlöslich,  wird  duich 
Eintragen  derselben  aus  sauren,  nicht  aber  aus  den  alkalischen  Ix>sungeii  in 
weissen  amorphen  Fliickcn  gelallt.  Ferner  wird  es  gefällt  durch  Ferrocyanka- 
lium,  Tannin,  Pikrinsäure,  UgCl^;  Salpetersäure  trübt  nur  schwach  und  gicbi  tk 
Xanthoproteinreaction  nicht  damit;  Millon's  Reagens  färbt  roth;  Kupfervitriol 
und  Natronlauge  geben  eine  violette  Färbung;  Alkohol  Mt  die  wissrige  Lösung 
nicht.  FOr  die  Lösung  in  0,ft((  Kalilauge  ist  [«]  _  79^  Durch  Emviikn« 
von  Säuren  scheint  es  in  Pepton  verwandelt  xu  werden.  Es  ist  schwelelfrei.  Mit 
Kalihjrdrat  geschmolzen  liefert  es  Indol«  Skatol,  Phenol,  Blausäure,  Valertansiofc^ 
Leucin,  Ammoniak  und  Amylamin  (Schaffbk  243). 

Anthraxprotein  nennt  Nencki  (343)  das  in  den  Milzbrandbacillen  entiitlleiK 
Eiweiss;  dasselbe  ist  in  Wasser,  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsänren  onlfif' 
lieh,  in  verdünnten  Alkalien  löslich,  und  enthält  keinen  Schwefel. 

Nachtrag  (zu  pag.  568). 
Während  des  Druckes  der  vorstehenden  Abhandlung  ist  noch  eine  wichbg:e 
Arbeit  von  HAMMARSTEN  Uber  Mucin  und  mucinähnliche  Substanzen  (Pflügers 
Archiv  36,  pag.  373)  erschienen,  deren  hauptsächlichste  Resultate  hier  noch  kun 
erwähnt  werden  sollen.  Hammarsten  unterscheidet  Mantel-  und  Fussmucin  (von 
Helix  ponuUia),  welche  beide  wahrscheinlich  erst  aus  einer  mucinogenen  Snbstani 
hervorgehen.  Beide  sind  in  Wasser  unlösliche,  graulichweisse  Tulver,  welche  sirl; 
in  sehr  verdünnter  KaUiauge  (O'Ol  ^)  zu  fadenziehenden  Flüssigkeiten  losen;  diese 
werden  beim  Stehen  allmählich  dünnflüssig  und  geben  dann  mit  Essigsäure  kcinefi 
Niederschlag  mehr.  Frische,  filtrirte  Lösungen  geben  mit  Essigsäure  oder  Sal/saure 
im  Ueberschusse  unlösliche,  flockige  Niederschläge,  werden  auch  durch  Salpeter- 
säure, HgCl2,  Alaun,  l^)leizurker  oder  Bleiessig  gelallt,  nicht  durch  FerrtKyan- 
kalunu  und  Essigsäure.  Beide  geben  die  Xanthoprotein-,  Riuret-  und  MiLLONschc 
Reaction,  auch  mit  conc,  Schwefelsäure  und  Kisessig  eine  rothviolette  Lösung;  nach 
Zusatz  von  etwas  gesättigter  NaCl-Lösung  wird  das  Fussmucin  durch  Essigsäure 
noch  gefällt,  das  Manlelmucin  aber  nicht  Mit  vodflnnten  Säuren  lange  Zeit 
kocht,  geben  beide  Mudne  etwas  reducirende  Substanz,  durch  Einwirkung  n» 
Alkalien  Pepton  und  thierisches  Gummi.  Letzteres  bt  aber  nicht  als  VerunreinigDn( 
sondern  in  chemischer  Verbindung  mit  dem  Eiweiss  (wie  jetzt  auch  Landwehr 
nimmt  [Zeitschr.  physiol.  Ch.  9,  pag.  366})  im  Mucin  vorhanden,  denn  künstüdie 
Gemenge  von  Globulin  und  thierischem  Gummi  verhalten  sich  gans  andeis  ab 
typische  Mucinlösungen.  Beide  Mucine  sind  schwefelhaltig.  —  In  der  Eiwensdrtse 
von  Heßx  pomatia  hat  Hammarsteit  femer  ein  Glykoproteid  gefunden,  welcke» 
in  Wasser  nicht,  in  Alkalien  leicht  löslich  ist;  es  wird  gefiÜlt  durch  Essigsäure 
(im  Ueberschusse  unlöslich),  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (im  Ueberschusse  Iddit 
löslich),  Kaliumquecksilberjodid,  HgCl^,  Tannin  giebt  die  Xanthoprotein-,  Bioret* 
und  MiLLON'sche  Reaction;  wird  nicht  gefällt  durch  Ferrocyankalium  und  Essig- 
säure. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  gekocht  giebt  es  einen  rcducire»- 
den  Körper;  durch  Speichel  wird  es  nicht  verändert;  durch  Alkalien  wird  es  unter 
Bildung  von  Albuniinat  wwA  einem  linksdrehenden,  mit  Jod  sich  nicht  firbcndcn 
Kohlehydrat,  Sinistnn,  2C,  ^^H^.yOj „ -f-  H^ü,  gespalten.  In  der  I  eher  der 
Schnecke  ist  noch  ein  Nucleoalbviniin  enthalten,  dessen  sal^saure  I.i^suag  durch 
Ferrocyankalium  und  Kssigsaure  gefällt  wird  und  bei  der  Verdauung  durch  I'cpsin 
einen  Niederschlag  von  Nuclein  giebt.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  liefert  es 
ebenso  wie  das  Glykoproteid  eine  reducirende  Substanz. 


Digitized  by  Google 


Etweitskärper. 


S87 


o 

3 
< 


  5  a  • 


u 

3 


u 

7  r- 


MM  Wh 


X 


o 

o 


o 

hl  . 

Q 


u 

a. 

0. 


1 1 

QQ 


> 

1/1 

o 


2 

ä  U.  O  3 


C  : 

c 

3 
k. 

B 

u 
CQ 


•5  8 
•c  5 


v> 


3 

II 


e 

JZ 


3Ü 
*^  3 

tn 

3  Z 

n 


a 

9 
3 

(« 

-E 
> 

i 


's  ä  s. 


.SS 


c  c 

II 


3  ^ 


4» 


a  S 

^  '  .  1 

«k  Mi 


V 


55  «     .-  5  v 

«I  U  u  s  »f; 


II 


CO  CO  ^ 

ö  00  —  ö 

I  I  I  I 

^  CO 

ö  ö  ö  ö 


00  — 

ö  ö 

I  I 

ö.6_ 


3  3  OW« 
U  U  -  - 

I  I  I 

W  <f  r-  o»  I-  O 
«-<    o  ö  ö 


U    «>    «>  Cb 


^  t-  c  X  ^.  . 
T^Jy^^  f    *    ■_    •    •     *  * 


1  1  1  ]  i  I  M  I  II  I  I  I  I  I  I  I  1  1  I  1  11  II  I  1  I  I  )  I  I  i  1  I  I 


r. 


«■I  »M 


CO 
ip 


o  — 


00 

•fl 


'S" 


*1  (M  IN  CI  C*  C»  <N       <M  C»  CI 


OCJO 
o  9  «p 

—  SM  CI 
CI  Cl  Cl 


I  —  CO  ec 
I  CO  —  oo  c» 


c«  c» 


^r-«eec  ,  ,  ,  ,  •  ,c»o>ooooo»«ß«o 
—  oi— IC»  I   I   I  I   I  |cccc.o><f<oeptp<o 


r.  >o  oC'  -t  »o  '-r  .o     I  •  -*     «r  ?o     «  r-  -t 

•o  c«  CO  o  cc  CO  -ri  ^<  o  j;     o  o     o  «r     e':  VT  —  —  —  er  r.  —  o  ci  o  «o 


-i"  >c  >c 


>0  —  'O        "O  ^O  I- 


tO  c£  Iii  »f»     I-  t-  t—         -c     tr  -f 


—  c -.  -x;       00       —  i  - 

?b  CO  CO     t~  CO  -Ol 


rxz 
I  - 


—  5> 
o      r»  — • 


o  iO     —  o  ri  ^  <x  X' 


—  «01*50  —  «O^COOOO-- 
00  f  I-  CO  »o  tö 


C«  C<  C<  O  t-"  c> 
—  ©«C«<»S©«d»C«CIC*C*C» 


00  eo  o  i  -^  TO  "M  c-j  >o 
I  C*  O  ^  «  00  t;-  00      00  3"' 

'     1^  t-jb  <b  CO  CO     cö  cö  CO  t-  r- 


•o  —  tooor-»»cöc^  o  «o  00  cö 
oo'TiociecMcocir-eo-« 


I  I 


 r-  «—  t—  t"»     r~  cc  1^  t— 

g  O  O  «9.  cö  «o  ir.  —  o  -M  ö 


^  CO  00  I-  'O  00  — '  o  -fl 


o  t-  o» 

—  —  !7J 

CO 


c 
rt 

.o 

3 

7D 


3 


C 

.o 


S  I 
2  £ 

O.  I« 

X  .2 


O.  ! 

3    -  ^  P  o;  n  ^ 
?   -  « 'C     ;2  "C  "C 


04  ;m    ;j  d« 


< 


.£.£  'S 


CO  ^ 


3 


O  lA 

»  E  g 

S  3  E 

3  P 


E  o  • 

3 

^  o.  e 


Ii  5  Sä H 

£    4J  ir  £  S* 


 e 

'  B  2. 

• o  -1  =2  ,  s 

=2  :i 

.5  .2 

S   <  o 


.s 

o 


Digitized  by  Googls 


S88 


Haodwörterbucb  der  Cbcmic 


i  ai  u; 


< 


o 

H 

P 


o 

M 

s 

o 

CK 
äs 


C  2 


c 
c 

o 

e 

CQ 


e 

e 
o 


o 
c 


I 

3 

Ui 

c 
o 


^•^ 

Sg  e  g 

B  f  s 

•»   C  -t 

's 

•it 

c  ^ 


S 


'S  S  c 

«> 

^  (3  ü 

ü  i  s 


«I 


S rt 

u  -£ 


t3 


. .  'S 

?  4» 
b  UV 

£  et 

16 


I 
o 


c 


I 


c 


c 


Ä  5  S  u 
5 ^  * 


'S  s  ^  U 


S  (K  C/3  s  S 


«4  e« 


V 


i<M  M  o 


1  IS  T  s  I 
2gs  - 


—  CO 


3  3 

u  o 


I   I    i  I    I    I    i    I    I    I    I   I   I    I    I   I   I   I   II   I   i   II   II   II   I   l«>  I  I 

0  00 


'S 

I 

V  I 


g  i  I  I  I  II  M  i  S  I  S^l  I S  Ii  I  II  I  ""^^glgS  1       i  i 

Pill  1^?^^-  I  S-To^5S  |SS?8^t  ||!  I  M  II  I  II  M       I  ( 

0<Nr--^0-<aO"^criaO«C     «3  es     aO         <C  ö^s  •ri  oc  t~  oo  r-  o      —  — •  sc  «S 

0'«ti<MO<fia5t-«t-»«7<«p«p-7"<rit:-o«  I  Vi  'i^  <s-. '>\        <p  <p        'f  \n  \ri v>  <x>  *ri 

r^i^r-i'—  <jp<b^pqpdpr-tjpr-t--  '-  t  --r  -Lr  _  er  r-  ci  r-  i  -i  i"--«  öo  ■  j  »j^     ^  w  tjp  >fs  ^ 

?ß(?»iftt-»-*r-04^«r>Oeooö-f"^"^xi     »o  tp  <m  ®4  i^co  o»  o  9>  »o 

 «••••«•••«*•*•>«*«*••••••  3.*« 

.  .  .  •£  |12  -  -§....§  .1>.8  s  .  . 

•••■«•as  f.s    •  a§.   .e!i  S^gc  - 


3 

t/3 


Digitized  by  Google 


Eiwdtikfirper. 


589 


lO  -*  '7»  1^ 

.0  o  00 1-  CO  cn> 

*        •        9       W        •  * 


^  — <  : ;  I  -      I  ^     o     o  o      ~.  <rt 


et     o".  a:> 

•-idO  r-  «ct  o  o 
9  «  •  •  «  « 

CO      OD  00  00  00 


C-,  —  ^  ^  ^       O  I;-  C       CC  p  ~.  O 

i/i  c:  i-  I  -  c-  i"-  t-  i—  r-  t'--      'w  I  -  cl;  cb  Ort^qpjipj-g»i^t»<iai^C'*i'»t»^><ipi?"t~ 

•>*  O      CO  t  ^»  r-  — \i      —  —  —  -r  X 

-  -  -  ------ 


ff;  — -  —  CD  cc  ~  —  eo  r*  5  Ic  o 


—  -1"  (M  jc  o  cr^  'M  (M  »M      i.'^  00  CO  CTi  00  ■'N  o 


0'>:cci(Minfr«r^-r-f-r'M'j-i'j<r^>»00— «—«ooooo— 'C0J03>i  —  —  — «OO'M  — 


Ii 


3 


c 


e  3 

^  o 

E.S  § 

O  CU<I3 
U  (A  (3^ 


C 


C2  ;5  ^ 
:  Ä  ^  ^  ^       =  ^ 


s  s  r 


.  ;3  ■  ^ 
■  iu:  c 


C  -  rt 
S   u  t-. 


l 


E.  Drechsel. 


Digitized  by  Google 


S90 


HnwlifdiieilJiicii  der  (Siemie. 


Elektrolyse.  Diejenigen  Körper,  welche  die  Fähigkeit  besitsen,  den  elektri- 
schen Strom  zu  leiten,  zerfallen  in  zwei  grosse  Klassen.  Die  einen,  die  Metalle 
und  deren  Legirungen,  sowie  einige  Schwefelmetalle,  die  Superoxyde  u.  s.  f.  werden 
von  dem  Strome  durchflössen,  ohne  eine  chemische  Veränderung  zu  erfahren. 
Sie  heissen  Leiter  erster  Klasse.  l")ie  anderen  Körper,  sowolil  feste  als  flüssige, 
werden  unabhängig  von  der  etwa  hvim  Durchgang  des  Stromes  auftretenden  Er- 
wärmung zersetzt  und  zwar  so,  dass  an  der  Kinlrittä-  und  Auslriltstelle  des 
Stromes,  an  den  Elektroden,  sich  ^e  Beslsuidtheile  der  Snbstam,  die  Ionen,  at>- 
scheiden.  Diese  durch  den  Strom  zersetzbaren  Substanzen  heissen  Leiter  zweiter 
Klasse  oder  Elektrolyten.  Die  Elektrode,  an  der  der  positive  Strom  in  die 
Elektrolyten  eintritt,  heisst  Anode,  die  andere  Elektrode  Kathode.  An  der  Ka« 
thode  scheidet  sich  das  Kation,  an  der  Anode  das  Anion  ab. 

Die  Klektrolysirbarkeit  eines  Körpers  ergiebt  sich  entweder,  wenn  man  die 
bei  der  Elektrolyse  sich  abscheidenden  Substanzen,  sei  es  direkt  oder  in  ihrer 
Reaction  auf  andere  Körper  erkennen  kann,  oder  in  folgender  Weise.    Man  leitet 
den  zersetzenden  Strom  eine  Zeit  lang  durch  den  zu  untersuchenden  Körper, 
öflfnet  ihn  dann  schnell  und  verbindet  die  Elektroden  unter  sich  durch  ein 
Galvanometer.    Zeigt  sich  hierbei  ein  Ausschlag,  so  hat,  abgesehen  von  dielek- 
trischen Ladungen,  eine  Elektrolyse  stattgefunden.   Die  durch  den  ursprünglichen 
Strom  abgeschiedenen  Stoffe  liefern  «ne  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation, 
die  einen  dem  ursprünglichen  Strom  entgegengesetzten  geben,  der  so  lai^e  an- 
hält bis  durch  ihn  die  abgeschiedenen  Substanzen  rüekverwandelt  and.  Elektrotyte 
sind  die  nach  der  Aequivalenlformel  RO,  RCl,  RJ  etc.  zusammengesetzten 
Oxyde,  Chloride  etc.,  die  nach  den  Aequivalentformcln  R  h-  XO«r  H  +  XO» 
zusammengesetzten  Sauerstoffsalze  und  Säuren  und  endlich  die  dem  Eisenchlorid, 
Ferrisulfat  analog  zusammengesetzten  Salze,  die  man  als  aus  gleichen  Aequi 
valenten  bestehende  binäre  Verbindungen  an.sehen  kann,  wenn  man  dem  Metall- 
radical  ein  antlcres  Aetjuivalcnt  beilegt  als  in  den  einfachen,  analog  RCl  zu- 
sammengehe t/Lcn  Salzen.    F.inc  scharfe  rheinische  Definition  des  BegriflTei»  Klektro- 
lyt  ist  indess  noch  ni<  ht  zu  geben.    Hit  iorf  hat  als  Elektrolyte  solche  Korper 
definirt,  die  ihre  Bcsiamltlicile  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Be- 
standtheilcn  einfacher  binärer  Verbindungen  austauschen;  diese  Bestandtheile 
stellen  die  Ionen  dar.   Es  gilt  das  zunächst  fttr  die  Salze;  andere  Körper  wie 
SO3,  BOq,  JOg,  CrO,,  SnCl«,  SnJ«  sind  Nichtelektrolyte,  sie  Uuschen  auch 
ihre  Bestandtheile  nicht  mit  denen  von  Elektrolyten  aus.  Doch  ist  diese  Definitioii 
durchaus  nicht  durchgreifend.  Etnmrits  tamdien  Isolatoren  mit  Salzen  ihre  Be- 
standtheile aus,  so  geben  Propylchlorid  und  Quecksilberfodid  Quecksilberchlorid 
und  Propyljüdid  ;  die  isolirende  flUssige  Chlorwasscrstoffsäure  zersetzt  Carbonatc  (?). 
Andererseits  hndet  zwischen  Salzen  und  anderen  Körpern  ein  Austausch  zwischen 
Bestandtheilcn  statt,  die  sicher  nicht  als  Ionen  gelten  können.  Chloressigsäure 
und  JodkaUuin  liefern  Jodessigsäure  und  ('!i1orkalium,  obgleich  die  Chloressig- 
säure  sicher  nicht  als  (.\,H-,02 -H  Cl  auf/ukissrn  ist. 

Eine  Reihe  von  Korpern  verhalt  sich  je  nacli  der  Motlification  verschieden, 
so  ist  Zinnober,  rolhes  Schwefelquecksilber,  ein  Nichtleiter,  wälirend  das  schwarze 
Schwefelquecksilber  dn  ziemlich  guter  Leiter  ist 

Mit  steigender  Temperatur  werden  viele  feste  Körper  noch  lange  ehe  sie 
schmelzen,  zu  elektrolytischen  Leilem,  so  Glas,  die  Haloidverbindungen  des  Bleis. 

Bei  Sitberjodid  Q^.  Kohlkavsch,  Wied.  Ann.  17,  pag.  642.  i88a)  nimmt 
die  Leitungsfhhigkeit  bei  Abkühlung  unter  dem  Schmelzpunkt  (540*^  zunächst 
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nur  ungefähr  in  demselben  Maasse  ab  wie  im  geschmolzenen  Zustand.  Von  145° 
an  aber,  bei  welcher  Temperatur  das  Silberjodid  krystallinisch  geworden  ist, 
sinkt  seine  Leitungsfähigkeit  sehr  rasch. 

Quecksilberjodid  leitet  elcktrolytisch  im  festen  Zustande,  sobald  es  gelb 
geworden  ist. 

Die  Elcktrolytc  unterscheiden  sich  noch  von  den  Leitern  erster  Klasse  da- 
durch, dass  bei  ersteren  mit  steigender  Temperatur  die  Leitungsfähigkeit  wächst, 
bei  letzteren  dagegen  abnimmt.  Die  bei  Leitern  erster  Klasse  in  einzelnen  Fällen 
bei  einer  Temperaturerhöhung  beobachtete  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  dürlte 
sich  daraus  erklären,  dass  bei  den  als  Pulver  oder  in  Lamellen  untersuchten 
Körpern  die  einzelnen  Theilchen  bei  Krwärmung  näher  aneinander  rücken. 

Die  an  den  Elektroden  auftretenden  Störte  können  entweder  die  direkt  durch 
den  Strom  abgeschiedenen  sein,  oder  sich  aus  diesen  gebildet  haben,  sei  es 
durch  Umsetzung  zwischen  den  Ionen  und  der  ursprünglichen  Substanz,  sei  es 
/wischen  den  Ionen  und  dem  etwaigen  Lösungsmittel  der  Elektrolyten.  Bei  der 
Klektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei  erhält  man  Chlor  und  Blei  an  den  Elek- 
troden, beide  können,  wenn  letztere  aus  Kohle  bestehen,  direkt  beobachtet  werden. 
Dasselbe  ist  bei  einer  Lösung  von  Chlorbiei  in  Wasser  der  Fall.  Ebenso  zerfällt 
Chlorkalium  in  Lösung  primär  in  Kalium  und  Chlor,  ersteres  zersetzt  das  Wasser 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoft"  und  Freiwerden  von  Sauerstoft'.  Fjgentlich 
ist  auch  sowohl  aus  der  Elektrolyse  des  Chlorbleies,  wie  auch  des  Chlorkaliums 
nicht  das  entweichende  Chlor  primär  abgeschieden,  sondern  es  scheiden  sich 
primär  Cliloratome  ab,  die  sich  erst  secundär  zu  Chlormolekülen  vereinen. 

Das  primäre  Resultat  der  Elektrolyse  erhält  man,  wenn  man  die  Umgebung 
des  Elektroden  vor  und  nach  der  Zersetzung  auf  die  elementaren  Bestandtheile 
analysirt  und  dazu  den  Elektrolyten  zwischen  den  Elektroden  an  einer  unver- 
änderten Stelle  theilt.  Dabei  muss  man  natürlich  auch  die  etwa  entweichenden 
Gase  mit  berücksichtigen. 

An  der  Kathode  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  primär  stets 
das  Metall,  der  elektroposilive  Bestandiheil  aus,  bei  anderen  Körpern  der  mit  dem 
Metall  sich  bei  doppelter  Wahlverwandtschaft  austauschende,  also  z.  B.  bei  Säuren 


der  Wasserstoft" 
ab,  ander  Anode 
scheidet  sich  der 
mit  dem  Metall 
verbundene  Rest 
aus. 

Um  die  an 
den  Elektroden 

auftretenden 
Köri)er  (juantita- 
tiv  und  qualitativ 
zu  bestimmen, 
giebt  man  den 
(lefässen,  in  de 
nen  die  Elektro- 
lyse    vor  sich 


geht,    passende  .   -  - 

Gestalten.  (Ch.  117.) 
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Geschmolzene  Substanzen  werden  in  W-Röhren  elektrolyart^  die  man  nach 
der  Elektrolyse  und  nachdem  die  Substanz  erstarrt  ist,  an  der  Biegung  in  der 
Milte  trennt  Die  bei  der  Zersetzung  sich  abscheidenden  schwereren  Stoffe  sinken 
unter  und  gelangen  nicht  bis  zu  der  Mitle,  leichte  bleiben  oben  in  den  Schenkeln. 

Bei  Lösungen  und  anderen  Flüssigkeiten  tritt  die  vollständigste  Trennung 
ein,  wenn  man  umstehenden  Apparat  (Fig.  117)  verwendet,  c  und  sind  die 
Elektroden,  d  und  r/j  Glasröhren,  die  mittelst  Schliffen  in  das  Rohr  /  eingesetzt 
sind.  Durch  Saugen  bei  g  bei  geöffnetem  Hahn  wird  das  Rohr  mit  Flüssigkeit 
geffillt,  dann  der  Hahn  geschlossen  und  nach  der  Elektrolyse  wieder  geöffnet, 
so  dass  die  Flüssigkeit  in  den  Röhren  d  und  d  wieder  in  die  GeOsse  a  und  « 

zurtlckfliesst 

Sollen  die  Gase  aufgefangen  werden,  so  kann  man  den 
Apparat  (Fig.  118)  verwenden. 

HrrroRF  verwendet  im  Wesentlichen  eine  Anzahl  von 
Glasringen,  welche  unten  durch  poröse  Scheidewände  getrennt 
und  auf  einem  unten  geschlossenen  Glasqrlinder  ttbereinander 
geschichtet  sind,  welcher  die  eine  Elektrode  enthält,  während 
die  andere  im  oberen  Ringe  ist  Der  Strom  wird  so  geleite^ 
dass  die  T  osnng  an  der  unteren,  eventuell  sicli  losenden 
Elektrode  schwerer,  an  der  oberen  leichter  wird.  Bei  Gasent- 
wicklung wird  der  Apparat  etwas  abgeändert. 

Schaltet  man  hintereinander  in  denselben  Strom  eine 
Reihe  von  clektrolysirbarcn  Substan/cii  vind  bestimmt  die 
Mengen  der  sicli  abscheidenden  Körper,  so  ergiebt  sich  das 
folgende  KAKAUAv'sche  Gesetz. 

lEin  und  derselbe  Strom  zersetzt  äquivalente  Mengen 
ilcr  Elektrolyten,  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Stoffe  stehen 
im  Verliältniss  ihrer  Ac(|uivalcntgewichte«. 

Ganz  dasselbe  gilt,  wenn  die  einzelnen  Elektrolyte  sich 
unmittelbar  berühren  oder  durch  eine  penneable  Membran 
getrennt  sind.  Die  an  ihren  Grenzflttchen  sich  abscheidenden  Ionen  können  sich 
dann  gleich  wieder  verbinden. 

Bei  den  einfachen  binären  Verbindungen  ist  der  Begriff  der  äquivalenten 
Mengen  ohne  weiteres  gegeben.  Bei  den  anderen  saliartigen  Veibindungen 
werden  durch  einen  Strom,  der  gleichzeitig  ein  Aequivalent  der  einfachen  Ver- 
bindungen zersetst,  Mengen  der  Ionen  abgeschieden,  wdche  sich  bei  dem  Process 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen  eines  Aequivalentes 
jener  Verbindungen  austauschen. 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 


gestellt 
Waaicntoff  .  . 

Atom-Gew. 
1 

Aeq.-G«vr. 
1 

SttODthm 

Atom-Gew. 
87-8 

Aeq.-Gcw. 
4S-6 

IbliniD   .   .  . 

89 

39 

Btthun    .   .  . 

186-8 

68-4 

Natrium  .   «  . 

23 

)t8 

Magncsitmi  .  . 

23-9 

11-9 

Lithium  ,    .  . 

7 

7 

Zink  .... 

C4-9 

39-4 

Rubidium 

85-2 

85-2 

Cailiniuii) 

55-8 

Cäsium    .    .  . 

133 

Blei  .... 

200-4 

1032 

Silber  .... 

107-7 

Thallium  .   .  . 

903-6 

101-8 

Calciun  .   .  . 

89-9 

19*9        Ii  Kupfer    .   .  . 

CS 

81-6 
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X»i\JlJI  VJW  VT  • 

QiMcksOber  .  » 

199-8 

199-8(1)  [99-9]  (2) 

Platin  .... 

196-7 

49-2 

lIttl{MI  «    .  • 

54*8 

27-4  (t)  ri8'81  (2) 

CÜilor  .... 

35-4 

35-4 

EUcn  .    .    ,  . 

55-9 

28-0(i)  [I8-Ü]  (2) 

Brom  .... 

79-7 

79-7 

Cobalt     .    •  . 

58G 

29-3  (i)  ri9'51(2) 

Jod     .    .    •  * 

126-5 

126-5 

Nickel     .    .  . 

58-6 

,  2U-a(i)[19-6j(2) 

Fluor  .... 

191 

191 

Aluminium  . 

27-3 

90(1) 

SauiTstfjfT 

16 

8 

Cbroin 

52-4 

L17-Üj  (2) 

Schwclcl  .    ,  . 

38 

16 

Zun  •  •   >  • 

117-8 

58-9 

Seleo  .... 

79 

39-5 

Gold  .... 

196-2 

65-4 

Tellur.   .   .  . 

128 

64 

i)  Diese  Zahlen  besiehen  sich  auf  die  Oxydulsake.  2)  Diese  Zahlen  betiehen  sich  auf 
die  Oxydsalse. 


In  den  Sauerstoflsalzen  ist  im  negativen  Ion  die  Säure  (nach  alten  Formeln) 
und  der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  [K  (SOj  +  O)]  oder  in  ungleichen 
(K  H-  (JPOfi  4-  O)]  Aequivalentmengen  gepaart. 

Ebenso  elektrolysiren  sich  Schwefelsäurehydrat  und  Jodsfturehydrat. 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen,  die  sich  mit  Wasser  nicht  in  ihre  Bestand* 
theile  zerlegen,  ist  im  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen  noch  eines  der  beiden  ver* 
bundenen  Salze  gepaart,  '/..  B. 
Na^-(P04-*-2H0  4-0),    K (Ag Cy  4- Cy),   K  4- (^FeCy -+- Cy)  u.  s.  f. 

In  anderen  Verbindungen  ist  mit  dem  positiven  Ion  noch  ein  anderer  Stoff 
gepaart,  so  mit  dem  Ammoniak  und  den  organischen  Basen  der  Wasserstoff. 

(Hh-NH,)  +  C1,   (H-4-C,,Hi,,NO,)  !-CI. 

Ai]  Ii  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  so  dos  Uronyl  im 
Uiiururanyl  (U^Üj)  -1-  Cl. 

Wir  wollen  zunächst  noch  auf  einige  secundörc  Vorgänge  aufmerksam 
inachcn. 

KSO4  (alte  Formel)  zerfallt  in  K  und  804- K,  zersetzt  das  Wasser  und 
scheidet  H  ab  unter  JJildun^  vun  KHO.  —  SO^  liefert  nüt  den»  Wasser  11 SC)^ 
unter  Abscheidung  von  O,  welches  sich  mit  dem  aus  einem  zweiten  Molekül 
KSO4  abgeschiedenen  O  ta  verbindet,  so  dass  nur  und  II,  wirklich 
beobachtet  werden,  deren  Menge  in  einem  £udiometer  aufgefangen  die  Strom- 
intensität  bestimmt  Die  Bildung  von  Alkali  und  SSure  an  den  beiden  Polen 
lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Lakmus-  oder  Violeii- 
ttnktur  färbt. 

Statt  auf  die  Lösungsmittel  sich  zu  erstrecken,  können  die  sekundären 
Wirkungen  auch  den  gelösten  Körper  beeinflussen,  so  giebt  Kupferchlorid  neben 
Kupfer  KupferchlorUr  an  der  Kathode.  Ammoniummolybdat  und  Kalium- 
aisenat  liefern  Molybdän  und  Arsen.  Blei-,  Nickel-,  Kobali-,  Wismuthlösung  und 
Lösung  von  Sflbemttrat  geben  die  entsprechenden  Superoxyde  an  der  Anode, 
indem  der  dort  ausgeschiedene  ozonisirte  Sauerstoff  das  Metall  der  Losung 
oxydirt.  Ebenso  ist  es  bei  Salmiak lösungen;  das  hier  am  -t>Pol  sich  abscheidende 
Chlor  bildet  ChlorstickstofF  und  Wasserstoff. 

Auch  das  Metall  der  Elektrode  kann  secundär  beeinflusst  werden,  indem  an 
der  positiven  Elektrode  das  freiwerdendc  Kation  dasselbe  löst.  So  scheidet  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferi)latten  an  der  negativen 
P^lektrode  Kupfer  ah,  .111  der  ))ositiven  SO^,  das  sich  mit  dem  Kupier  dort  zu  (JuSU^ 
verbindet.  Da  die  Abscheidungen  in  uiiuivalenten  Verhältnissen  eintreten,  so  muss 
grade  ebensoviel  Kupfer  auf  tler  einen  Seite  geU>st  werden,  wie  auf  der  anderen 
sich  abscheidet.  Abweichungen  treten  dann  ein,  wenn  man  als  positive  Elektrode 
I'AiiiwBi/RC,  Chemie.  III.  38 
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cme  Spitze  anwendet;  die  mit  dem  Säorendical  in  BerOhrung  befindliche  MetaD* 
menge  genügt  nicht  um  dasselbe  zu  sättigen;  es  findet  Sauentofientwicklung  ststt 
und  die  Lösung  wird  sauer.  Ist  die  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  vod 

Kupfervitriollösimgcn  sehr  gross,  so  bildet  sich  Kupferoxydul  und  es  wird  scheiD> 
bar  ztt  wenig  Cu  i^geschieden.  , 

Wenn  man  umgekehrt  eine  sehr  kleine  Elektrode  anwendet,  so  kann  man 
auch  Metalle,  welche  leicht  auf  die  Lösung  einwirken,  ge\vinnen.  indem  hier  die 
an  der  Contactfläche  befindliche  Lösung  nicht  hinreicht  das  Metall  zu  lösen. 
So  gelang  es  D.wv  aus  an  der  Luft  feucht  gewordenem  Kali  und  Natron  die 
Metalle  abzuscheiden. 

Die  an  den  Elektroden  sich  ausscheidenden  Gase  werden  in  vielen  Fällen 
von  denselben  absorbirt,  so  besonders  der  Wasserstoff.  Wendet  man  einen 
Palladiunidraht  als  negativen  Pol  an,  so  nimmt  er  sein  iJ3Uraclies  Volumen  an 
Wasserstoff  auf;  an  einem  Platinblech,  auf  dessen  einer  Seite  Wasserstoff  elektro- 
lytisch abgeschieden  wird,  zeigt  sich  bald  auch  auf  der  anderen  ein  Wasserstoff- 
gehalt, der  durch  das  Blech  hindurch  diflfundirt  ist 

Zu  beachten  is^  dass  die  Gase  an  den  Elektroden  meist  nicht  in  dem  ge- 
wdhnlidien  Zustande  abgeschieden  werden,  sondern  in  einem  aktiven,  als  Atome, 
die  sich  erst  später  zu  Molekülen  vereinen.  So  zeigt  z.  B.  eine  Platinplatte^  an 
der  Chlor  oder  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  Ist,  unmittelbar  nach  dem 
Oeffiien  des  Stromes  eine  ganz  andere  elektromotorische  Kraft,  als  wenn  der 
Strom  eine  Zeitlang  geöffnet  war.  Darauf  beruht  eine  Reihe  von  Umsetztmgen 
an  den  Elektroden  zwischen  den  dort  abgeschiedenen  Gasen  und  dem  Metsll 
der  Elektroden,  die  sonst  nicht  beobachtet  werden  können.  So  hat  Drechssl 
bei  schnell  auf  einander  folgenden  ents^egengeselzten  Strömen  zwischen  Platin* 
elektrodcn  eigenthUmliche  Platinverbindungen  erhalten. 

Besondere  Elektrolysen. 

Zur  elektrolytisclien  Darstellung  der  Metalle  Magnesium,  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Strontium,  schmilzt  man  die  eventuell  mit  einem  anderen  Chlormetall 

versetzten  Chlormetalle  in  einem  Tiegel  von  beistehen- 
der Form  (Fig.  119)  und  elektrolysirt ,  indem  man 
ehr  starke  Ströme  anwendet.  Als  negative  Elektrode 
dient  dabei  eine  sägeförmige  Kohle  (Fig.  120),  in  deren 
Zähnen  sich  das  freiwerdende  Metall  ausscheidet  Be* 
quemer  erhilt  man  dieseMetalle,  wie  Barium,  RobMÜnn 
und  Cäsium  als  Amalgame,  wenn  man  ihre  Hydrate 
oder  beim  Rubidium  und  Cäsium  die  Chloride  be- 
(Ch.  ita)  (cLiaOL)    feuchtet,  mit  Quecksilber  in  Berührung  bringt  und 

dieses  zum  negativen  Pol  macht. 
Elektrolysirt  man  Ammoniakwasser  über  Quecksilber  als  negativer  Elektrode, 
so  schwillt  (las  Quecksilber  bis  zum  (ifachen  des  V'ohnnens  auf,  die  gebildete 
Substanz  ist  wahrscheinlich  nur  von  Wasserstoff  aufgeschwemmtes,  etwas  stickstoff- 
haltiges Quecksilber,  nicht  aber  Ammoniunianialgam. 

Calcium,  Barium,  Strontium,  Magnesium,  Mangan,  Chrom  u.  a.  m.  erhält 
man  auch,  wenn  man  die  gesättigten  Lösungen  in  einen  porösen  Thonc)  linder 
bringt,  in  den  als  negativer  Pol  ein  schmaler,  eventuell  amalgamirter  Platinstreifen 
taucht  Den  Cylinder  setzt  man  in  einen  etwas  erwärmten,  mit  Salzsfiure  geßilltea 
Kohlentiegel,  der  als  positive  Elektrode  dient 
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Während  aus  FeCl  (alte  Formel)  primär  ein  Aeqnivalent  Fe  abgeschieden  wird, 
werden  durch  denselben  Strom  aus  Fe^Cls  nur  f  Acquivalcnt  Fe  abgeschieden. 
Friniär  finden  weiter  folgende  Zersetzungen  statt. 


keine  Schlüsse  ziehen ;  so  ist  es  bei  Losungen  von  Schwefelnatrium,  von  saurem 
schwciclaaureni  Kali,  den  Verbindungen  der  Alkalisulfate  mit  den  Sulfaten  von 
Magnesium,  Zink  u.  s.  f.,  bei  Alaun,  Zinnchlorid  u.  a.  m.  der  Fall. 

Aus  concenini tci  S(.;hwefelsäure,  Selcnsäure  und  Phosphorsäure  sdieidet  sich 
sccuiitiar  an  der  Anotle  Schwefel,  Selen  und  Phosphor  ab. 

Bei  Salzen  von  organischen  Säuren  scheidet  sich  primär  am  •+■  Pol  I  Aeq.  ü 
und  1  Aeq.  des  Anhydrides  der  Säure  ab,  am  — Pol  i  Aeq.  Metall.  Dieses  be- 
wiikt  die  Entwicklung  von  1  Aeq.  H.  oder  eine  Reduction  des  Metallsalzes. 
Das  Säureanhydrid  verbindet  sich  mit  Wasser,  wird  eventuell  auch  durch  den 
Saueistofi  oxydirt  Bei  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  hat  man  folgende  Reacdon: 
M  +  (CteHte-iOft  +  O)  »  M  -h  (2CO3  +  Cfti.2Hata^i)-  ^  «ch  Kohlen- 

wasserstoffe. 

Neben  der  Elektrolyse  geht  noch  eine  Verschiebung  der  elektrolysirten 
Flüssigkeit  her.  Leitet  man  z.  B.  durch  eine  KupfervitrioUdsung,  die  durch  eine 
poröse  Scheidewand  in  zwei  Theile  getheilt  ist,  einen  Strom,  so  löst  sich  an  der 
Anode  etwa  1  Aeq.  Cu  auf,  an  der  Kathode  setzt  sich  1  Aeq.  ab,  zugleich 
wandern  aber  |  Aeq.  CuSO^  nach  der  Anode  hin.  Bei  Platinelektroden  würde  da- 
bei, während  1  Aeq.  SO4  sich  an  der  +  Elektrode  abgeschieden  hatte,  der  Gehalt 
an  SO4  nur  um  |  Aeq.  zugenommen  haben. 

Analoges  tritt  bei  anderen  Salzen  ein. 

Elektrolytische  Erscheinungen  treten  auch  in  Fällen  auf,  wo  man  dieselben 
zunächst  nicht  erwartet.  Chemisch  reines  Zink  zersetzt  Schwefelsäure  nicht, 
wohl  aber  kohlehaltiges,  ebenso,  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  zusamnienl)ringt. 
In  beiden  Fällen  entsteht  ein  .Strom  vom  Kupfer  zum  Zmk,  der  an  letzterem  das 
Radical  abscheidet  Verbindet  man  umgekehrt  Kupfer  mit  Zink,  so  wird  ersteres, 
an  welchem  sich  WasserslotT  abscheidet,  geschützt,  walacad  das  Zink  angegriffen 
wird.  Auch  die  Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Lösungen  durch  andere  .Metalle 
beruht  z.  '1  h.  auf  Strömen  /wischen  den  ungleichartigen  Theilen  desselben  Metallcs. 
Uass  in  diesen  Fällen  oft  baumartige  Metallgebilde  entstehen^  rührt  daher,  da^ä 
die  zwischen  Zink  und  Blei,  Zink  und  Silber  auftretenden  Ströme  vor  allem 
den  concentrirten  Theilen  der  Lösung  folgen. 

Wir  wollen  kurz  die  tlieoretischen  Anschauungen  besprechen,  welche  zur 
Erklärung  der  Elektrolyse  aufgestellt  sind. 

AU  Ursache  der  Trennung  der  Icjnen  sind  die  KraiLe  zu  betrachten,  welche 
von  den  an  den  Kiektrodeu  und  an  jeder  Stelle  der  Obertlache  der  Leiter  auf- 
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gehäuften  Elektricitäten  ausgehm  und  auf  die  im  Innem  der  Elektrolyten 
handenen  Elektricitätsmengen  wirken.    Demnach  findet  an  jeder  Stelle  der 
Elektrolyten  eine  Zersetzung  stau,  die  aber  einzig  und  allein  an  den  Elektroden, 
resp.  an  der  Grenzschicht  zweier  Elektrolyten  zur  Wahrnehmung  gelangt 

Um  die  Vorstellungen  zu  fixircn,  betrachten  wir  die  Elektrolyse  von  KCL 

Wir  können  annehmen,  dass  das  Kaliumatom  mit  positiver,  das  Chloratoro  mh 

negativer  Elektricität  beladen  is^  etwa  so 

'+  — 

kci«(k)  (Cl) 

Liegen  in  einer  Flüssigkeit  eine  Reihe  von  solclien  Molekülen,  so  werden 
durch  die  elektrischen  Kräfte  diese  Mf>1eku1e  so  gerichtet,  dass  das  negative  Chlor 
sich  dem  -f- Toi,  das  i>usiüvc  K;ilunu  dem  — Pol  zuwendet,  und  es  inuiei  sich 
eine  geordnete  Reihe  von  Chloikaliummolckülen,  wie  sie  die  Formel  zeigt. 

■~7]@^  @(t)  (i)(K)p'' 

-I-  — 

Werden  die  auf  das  K  und  Cl  in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden 
trennenden  Kräfte  grösser,  als  deren  chenjisrhc  Anziehtmg  liegen  einander,  so 
trennt  sich  an  der  4-  Kkktrmk-  das  Chlor  von  dem  mit  ihm  M  rhundenen  Kalium. 
Seine  — Klectricitäi  wird  durc  h  eine  gleiche  Menge  4- Klektrif  itai  der  Elckirodc 
ncutrali.sirL  und  das  entwickelte  Chlor  isi  unclcktrisch.  Gaiv.  ci)enso  scheidet 
sich  das  Kalium  am  negativen  Pol  aus.  Dieselbe  Trennung,  wie  an  den  Elek- 
troden, findet,  wie  erwähnt,  an  ^er  Stelle  des  Leiters  statt  und  die  freiweidea- 
den  Chlor-  und  Kaliumatome  zweier  benachbarter  Moleküle  vereinen  sich  mit 
einander  zu  Chlorkaliummolekülen,  die  freilich  noch  nicht  orientirt  änd,  sondern 
dazu  sich  eist  um  180^  drehen  müssen. 

Eine  Schwierigkeit  für  diese  Erklärung  liegt  im  Folgenden.  Sind  die  Elek- 
troljrten  durch  eine  bestimmte  Kraft  an  einander  gebunden,  so  bedarf  es  auch 
einer  entsprechenden  Kraft,  um  sie  zu  trennen.  Wenn  daher  die  auf  die  Ionen 
wirkenden  Trennungskräfte  unter  einer  bestimmten  Grösse  bleiben ,  s<»  dürfte 
eigentlich  gar  keine  Hcwegung  der  Ionen,  keine  /crsetzung  und  kein  I)nrc  hp.in^ 
des  Stromes  durch  die  Flektrol)  teii  stattfinden.  Diese  können  erst  ciiitrett-n. 
wenn  die  trennende  Krnli  eine  i,'e\\issc  Hohe  erreicht  hat.  Dann  wurden  die 
Ionen  sich  gleieli  mit  einei  gevkisscn  (iescliVi indigkeii  trennen  und  die  Klektrol/sc 
sogleich  mit  einer  gewissen  I^bhaltigkeit  eintreten.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
schon  der  schwächste  Strom  die  Elektrolyten  zersetzt  und  ebenso  die  QuandUt 
zersetzter  Substanz  proportional  der  Stromesintensiiät  ist. 

Clausius  hat  diese  Schwierigkeit  zu  heben  gesucht.  Er  nimmt  an,  dass  in 
den  Elektrolyten  schon  vor  dem  Durchgänge  des  Stromes  die  Moleküle  und  ihre 
Bestandtheilc  in  weiteren  Entfemun  /cti  nebeneinander  vorbei  oscilliren.  Kommen 
die  unveränderlich  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  zweier  Moleküle  einander  sehr 
nahe,  so  können  sie  sich  eventuell  aus  ihren  früheren  Verbindimgen  losrcisscn 
und  niitrin  inder  verbinden.  Die  freigcwordcnen  'I'hcibnolekülc  finden  bei  'ihrer 
FoiU)e\vegung  theils  andere  Mcjlekuic,  die  sie  /.ir!ei.;en,  theils  auch  andere 
Theilmoleküle,  mit  denen  sie  si<  h  \erliiiulen.  Die  Ionen  der  F^lektroiytcn  bind 
auch  bei  der  Elektrolyse  in  iurlgeset/len  Verbindungen  und  Zersetzungen  be- 
griffen. Der  Strom  regelt  die  Richmng  der  Bewegungen,  sodass  im  Allgemeinen 
die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  in  der  en^efegenge* 
setzten  Richtung  bewegen,  und  erleichtert  die  Zerlegungen  der  sich  bei^c^nenden 
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Theilmoleküle,  wenn  ihre  Tbeilmolektile  der  anziehenden  Kraft  der  Electricitäten 
folgen  können.  l)ui<  h  jeden  Querschnitt  gehen  daher  im  ganzen  weder  positive 
Theilmoleküle  in  fler  Rirhttin;j;  der  negati\cn,  nurh  nec^ative  in  der  Kif  fifung 
der  positiven  Rlektricitat,  wenn  der  htroiii  hindurcligeht.  Diese  ents;es:engesetzten 
lkwegungen  bedingen  den  Strom  im  Elektrolyten.  Seine  Intcjisitat  entspricht 
der  Summe  des  Ueberschusses  der  in  einer  Riclitung  sich  fortbewegenden  po.si- 
tiven  Theilniulckale  über  die  negativcti.  Diese  Richtimg  der  Bewegungen  kann 
schon  die  schwächste  elektrische  Kraft  licrvorrufen  inid  n>it  ihr  wächst  auch  die 
Intensität  Da  mit  steigender  i'empcralur  die  Lebhaftigkeit  der  Bewegungen  und 
damit  die  Fähigkeit  zu  zerfallen  zunimmt  so  muss  auch  mit  ihr  die  Leitungs- 
fiUiigkeit  steigen* 

Gegen  diese  Hypothese  von  Clausius  spricht  indess»  dass  bei  einem  ge- 
schmolzenen  Elektrolyten,  wie  bei  Chlorblet,  kein  Entweichen  von  Chlor  eintritt, 
trotzdem  jedenfalls  hin  und  wieder  Chloratoroe  durch  die  Oberfläche  hindurch 
passiren  müssten.  Auch  ist  bei  festen  Körpern,  die  sich  ja  auch  elektrolysiren 
lassen,  nicht  recht  einzusehen,  wie  hier  die  Dissociattonen  vor  sich  gehen  sollen. 

Die  Wanderung  der  Ionen  erklärt  sich  einfach  in  folgender  Wdse: 
Würden  die  en^egengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Moleküle  sich  bei  der 
Elektrolyse  genau  in  der  Mitte  ihres  Abstandes  trefien,  also  auch  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  nach  den  Elektroden  fortschreiten;  so  mtissten  nach  der  Elektro- 
lyse und  Abscheidung  gleicher  Aequivalente  an  beiden  Elektroden  diese  Gesammt- 
mengen  an  beiden  Elektrolyten  an  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  gleich  sein.  Rückt  aber  das  eine  Ion  z.  B.  Cu  im 
CUSO4  um  \ln  des  Molekülal)stands  ^egen  die  negative,  das  andere  SO4  um 
(«—1)7/  gegen  die  positive  Klektrodc  vor,  so  tritt  immer  nocli  ein  ganzes  Aequi- 
valent  freies  Cu  und  SO4  an  den  Elektroden  auf,  die  Gesammtmenge  des  Cu 
bat  aber  an  der  positiven  Elektrode  um  1/«,  die  des  an  der  negativen  um 
(« —  \)ln  Aequivalente  /ugenonnnen. 

Um  diese  Ersclicinungen  /.u  erklären,  kann  man  mit  Hittorf  annehmen, 
dass  die  Ionen  sich  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den  Elektroden  be- 
wegen können  und  hei  jedem  ein/.elnen  Austausch  um  etwa  1,7/  und  (//  —  1)/« 
ihres  Molekularabstandes  furtschreiten.   Dabei  kann  n  zwischen  1  und  c»  liegen. 

Nach  diesen  Ausführungen  könnte  n  nie  kleiner  als  1  werden,  da  sonst  die 
Ionen  sich  ausserhalb  des  Abstandes  der  Moleküle  belinden  würden.  Nun  zeigt 
sich  aber,  dass  bei  concentrirten  wässerigen  und  bei  alkoholischen  Jodkadmium« 
lösongen  mehr  als  1  und  3  Aeq.  des  negativen  Ions  für  sich  und  im  Salz  zur 
positiven  Elektrode  geführt  werden.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  heben,  nimmt 
HiTTORF  an,  dass  in  diesen  Lösungen  das  Jodkadmium  als  Doppelsalz  etwa  Cd 
+  (CdJ  -hj)  in  wässeriger,  Cdn-  (2CdJ+J)  in  alkoholischer  enthalten  sind 

Da  für  diese  Anschauung  keine  sicheren  Stützen  vorhanden  sind,  so  hat 
G.  WntDEBiANN  die  Bedingungen  fUr  die  Fortführung  der  Theilchen  genauer  unter- 
sucht  und  gezeigt,  dass  drei  Momente  ins  Spiel  kommen. 

1.  Die  freien  Spannungen  auf  den  elektrolytischen  Leitern  crtheilen  den 
gleiche  Elektricitätsmengen  endialtenden  Ionen  Geschwindigkeiten,  die  ihren 
Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  von  den  Heibungswideiständen  ab« 
hängen,  welche  sie  bei  der  Bewcgun^^  erfahren. 

2.  Laden  sich  die  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  beim  Contakt  ent- 
gegengesetzt, so  müssen  in  VoVic  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch 
die  unzersetKten  Moleküle  von  Sak  und  Lösungsmittel  in  entgegengesetzten 
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Richtungen  wandern,  wodurch  eine  Erhöhung  der  Concentration  an  der  einen, 
eine  Verminderung  an  der  anderen  bedingt  ist. 

3.  Die  ganze  Lösung  ladet  sich  durch  den  Contakt  mit  dem  Gefass.  Die 
dadurch  bedingten  Bewegvmgen  kommen  aber  nur  bei  sehr  engen  Röhren  und 
porösen  Wänden  in  höherem  Grade  in  Betracht. 

Man  kann  mit  F.  Kohlrausi  ii  die  absohiten  Geschwindigkeiten  berechnen, 
mit  denen  sich  die  Ionen  nach  der  Trennung  fortbewegen.  Wir  geben  umer  « 
die  Geschwindigkeiten  der  Ionen  bei  verdünnten  Lösungen,  wenn  auf  der  Lingoi' 
einheit  der  Potentialabfall  1  VoL  beträgt,  unter  B  die  Kraft,  die  jedes  Mütigniui 

in  Kilogrammen  erfahren  miiss,  damit  die  Geschwindigkeit  1  wird, 
b)  in  verdünnter  hHwang  ist: 


Salie  mit  einwcrthigen 
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Einweithige  Metalle  mit  zwciwerthigeD  Simeii. 
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Zweiwerthtge  Metalle  mit  Schwefelsäure. 
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Die  absoluten  Geschwindigkeiten  sind  also  im  Ganzen  sehr  klein.  Ntdi 
anderen  Messungen  nehmen  sie  bei  wachsender  Concentradon  ab. 


An  die  Betrachtung  der  Elektrolyse  schliessen  wir  diejenige  der  Zersetzung 
und  Synthese  von  Verbindungen  durch  die  elektrischen  Entladungen  is 
Gasen  an. 

Lisst  man  elektrische  Entladungen  durch  Gase,  seien  es  einiache,  seien  es» 
sammengesetste  oder  gemischte,  hindurchgehen,  so  treten  chemische  VerSndenmga 
in  denselben  auf.  Die  Erscheinungen  gestalten  sich  verschieden,  je  nachdesi 
man  staike  Funkenentladungen  oder  schwache  Gasentladungen  verwendet  bi 
eisten  Fall  ist  die  Wiikung  im  Wesentlichen  eine  thermische  und  AUirt  in  Fo^ 
der  EfhitKung  su  Zersetzungen  oder  Verbindungen. 

Wasserdaropf  zerftllt  in  Wasserstoff  und  Saueistoff,  Ammoniak  in  Scickaloff 
und  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel  und  Wasserstoff,  KohlenAne 
in  Kohlenojgrd  und  Sauerstoff. 

Dagegen  verbinden  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser,  Sticksto^ 
und  Wasserstoff  zu  Ammoniak  etc.  Zwischen  den  durch  die  Entladung  aus  deii 
Verbindungen  abgeschiedenen  Verbindungen  können  dann  bei  der  Abkühlunc 
neue  Verbindungen  eintreten.  So  liefert  Aetbylamin  Cyanmeth^^ammoniom  und 
Wasserstoff  u.  a.  m. 

Eine  vollständige  Theorie  dieser  Krscheinungen  ist  noch  nicht  entwickelt,  vor 
allem  ist  noch  nicht  bekannt,  bis  zu  welcher  Stärke  r..  B.  die  Entladungen  zu  steigtrn 
sind,  um  aus  Wasser  etwa  die  Hcstandthcile  abzuscheiden  und  andererseits  um  aus 
den  Bestandtheilen  wieder  \\  asser  zu  bilden.    Bei  Benutzung  des  Induktoriuru» 
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ist  auch  noch  zu  Ijeachten,  tlass  jede  P>nlladiing  aus  einer  gewissen  Reilie  von 
Partialentiadungen  l)esteht,  von  denen  die  erste  am  stärksten  ist,  welcher  dann 
immer  schwächere  fulgen.  Diese  erste  starke  Partialentladung  kann  eventuell 
Zersetzungen  einleiten,  welche  von  den  späteren  schwächeren  wieder  hickgänjiig 
gemacht  weideD. 

Neben  den  rein  durch  die  Temperaturstetgerung  hervorgebrachten  Zer- 
setzungen scheinen  auch  noch  elektrolytische  nebenher  zu  gehen.  Perrot  will 
wenigstens  gefunden  haben,  dass  wenn  er  durch  Wasserdampf  Funken  leitete, 
am  negativen  Pol  ein  Ueberschuss  von  Sauerstoff,  am  positiven  ein  eben  solcher 
von  Wasserstoff  sich  abschied. 

In  ganz  anderer  Weise  wirken  schwache  Entladungen,  besonders  in  der  von 
Bkhthk!  '>  !•  mit  dem  Namen  Kft^nve  electri(iue,  die  wir  Kffluvium  nennen  wollen, 
bezeichnete n  Form.  Hierbei  finden  die  Entladungen  am  besten  zwischen  zwei  sehr 
nahe  an  emander  stehenden  Glaswänden  tjei  sehr  geringer  PotentialdiflTerenz  statt 

Zu  der  Erzeugung  des  Effluviums  lienutzt  man  die  sogen.  Ozonröhren. 

In  der  Form  von  Si£.M£NS  besteht  dieser  Apparat  aus  zwei  in  einander  ge* 
schobenen  Glasröhren  aa'  und       (Fig.  121),  die  bei  ^  ftSt  mit  einander  ver« 


(Ch.  121.) 

schmolzen  sind.  Die  innere  Wandung  von  aa'  und  die  äussere  von  ifö'  sind  mit 
Staniolbclegungen  versehen,  Drähte  verbinden  letztere  mit  den  Polen  der  secun- 
dären  Spirale  eines  Inductoriums.  Durch  den  Zwisclienraum  leitet  man  das  zu 
behandelnde  Gas.  Stellt  man  die  Rohren  mit  dem  Ende  a  nach  oben,  so  kann 
man  den  Innenraum  von  aa'  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  fttllen;  umgiebt  man 
auch  dy  mit  einem  unten  verschlossenen  Glasrohr,  so  kann  man  auch  dieses  mit 
Flüssigkeit  füllen  und  letztere  als  Belegungen  benutzen.  Man  kann  dann  die  bei 
der  Entladung  auftretenden  Lichtphänomene  verfolgen.  —  Bei  der  Ozonröhre  von 
Babo  befindet  sich  eine  grössere  Anzahl  von  Platin«  oder  Kupferdrähten,  die  je  in 
eine  einerseits  zugeschmolzene  Glasröhre  eingeschmolzen  sind,  in  entgegenge- 
setzter I^age  neben  einander  in  einer  weiteren  Glasröhre,  durch  die  das  Gas 


geleitet  wird.  Üic  Drähte  sind  in  der  in  der  Fig.  122  angegebenen  Weise  unter 
einander  verbunden. 

Durch  diese  Entladungen  wird  Sauerstoff  in  Ozon  verwandelt  Die  auf  gleidie 
Volumina  Sauerstoff  gebildete  Menge  Ozon  ist  um  so  grösser,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist  (s.  unter  Dissodation  Ozon).  Kohlensäure  giebt  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff  und  Ctoon,  Cyan  und  Wasserstoff  Blausäure,  Alkohol  und  Sauerstoff 
geben  Essigsäure  und  Ameisensäure  u.  a.  m.  Stickstoff  wird  von  Papieren,  die 
mit  Dextrinlösung  getränkt  sind,  absorbirt  und  zwar  schon,  wenn  man  die  Be- 
legungen  läqgere  Zeit  mit  den  Polen  einer  flinfpaarigen  LscLANCU^'schen  Säule 
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verbindet  Auch  Benzol,  Terpentinöl,  Sumpfgas  und  Ace^en  absoibiren  unter 
dem  Einfluss  des  Effluviums  Stickstoff. 

Eine  Erklärung  fttr  die  durch  das  Efflinium  bedingten  Zersetzungen,  lässt 
sich  aus  den  Anschauungen  über  elektrische  Endadungen,  wie  sie  der  Verfasser 

gegeben,  entwickeln.  ' 

Die  elektrischen  Entladungen  sind  in  den  Gasen  dadurch  bedingt,  dass  die 
an  den  Elektroden,  also  hier  den  Glaswänden  aufgehäuften  Eicktricitatsmengen  im 
umfrcbenden  Mediitm  eine  dielektrische  Polnrisation,  cvcnUiell  bestehend  in  einer 
Verschiebung  der  Aetlierhiillen  um  die  Moleküle  erzeugen.  Heim  Eintreten  der 
Entladungen  selbst  entstehen  Schwingungen  im  Molekül,  die  eine  Eockening 
und  Zersetzung  herbeiführen.  Die  gelockerten  resp.  versetzten  Moleküle  finden 
in  stait4  nasccndi  Gelegenheit,  sich  mit  benachbarten  Molekülen  oder  J'iicilen 
derselben  umzusetzen.  Wenn  bei  dem  Effluvium  zum  Tbesl  die  2^rsetzungen 
so  wesentlich  andere  sind,  als  bei  den  disropdven  Endadungen,  so  hat  dies 
darin  seinen  Grund,  dass  bei  ersteren  die  Bewegungen  der  Atome  im  Molekül 
unabhängig  von  einer  Temperaturerhöhung  hervorgerufen  werden,  während  im 
zweiten  Fall  die  Temperaturerhöhung  das  Maassgebende  ist      E.  Wiedemanm* 

Elemente.  Der  Begriff  chemisches  Element  ist  dn  Ergebniss  der  inductiveii 
Forschung  der  Neuzeit.  Das  was  die  sogen,  älteren  griechischen  Fbilosophen, 
wie  Thales,  unter  «p/al  verstanden,  was  Aristoteles  mit  der  Annahme  seiner 
vier  9coi}^ME  bezeichnen  zu  können  glaubte,  beruhte  nicht  auf  sachlicher  indnc 
tiver  Erkenntniss  und  hatte  mit  unseren  gegenwärtigen  Vorstellungen  über  die 
Natur  der  chemischen  Elemente  nichts  Gemeinsames,  —  ebensowenig  wie  die 
Ansicht  der  Alchemisten,  dass  die  Metalle  aus  *mercur  und  sulfur, .  oder  die- 
jenige von  Basilius  Valkntinu«;  und  Parac  i  i.sus,  dass  dieselben  aus  -mercur, 
sulfur  und  sal«  bestehen.  Allen  diesen  altern  Behauptungen  war  wohl  die  Vor- 
stellung gemeinsam,  dass  die  Materie  oder  der  Urstoff  eigenschafislos  sei,  dass 
die  Eigenschaften  (wie  l'arbe,  Flüchligkeil,  Dichte)  die  wesentlichen  Substanzen 
oder  Elemente  der  Körper  darstdlen,  und  dass  durch  eine  Häufung  oder  den 
Zutritt  dieser  Eigenschaften  die  verschiedenen  Körper  gebildet  und  umgewaaddt 
werden  köimen,  ^  während  wir  gegenwärtig  wissen,  dass  den  verschiedenen 
Elementarsubstanzen  sehr  mannigfaldge,  gleichartige  und  verschiedenartige  £>SCD- 
Schäften  zukommen. 

Es  war  der  Engländer  Robfrt  Bovle  (1697—1691)  der  zuerst  in  dieser 
Frage  sich  entschieden  auf  den  natnrwissenschafttichen  inductiven  Standpvnki 
stellte.  Gleich  seinem  Vorgänger,  dem  Flammländer  van  Helmom  (i  577— 1644)» 
welcher  zuerst  die  Kohlensäure  als  »gaz«  von  der  Luft  unterschied,  bestritt  et 

die  Rirhtigkcit  der  aristotelischen  wie  auch  der  aUhemistischen  Elemente  und 
zeigte,  (las^  ihre  Annahme  nicht  der  P'rfahrung  entspreche.  Kr  hob  ferner  mit 
Entschiedenheit  hervor,  dass  die  Chemie  i»ich  nicht  mit  den  let/.tcn  metaphysischen 
Elementen  oder  Principicn  zu  belassen  habe,  weh  he  nicht  erJahrungsgemass  ge- 
geben seien,  dass  ihre  Aufgabe  in  der  li^rforschung  der  näheren  unzerlegbaren 
Bestandtheile  bestehe  und  dass  alle  Substanzen,  welche  durcli  Zersetzung  von 
anderen  gebildet  und  nicht  weiter  chemisch  zerlegt  werden  können,  als  chemische 
Elemente  aufzulassen  und  zu  bezeichnen  seien,  —  man  käme  damit  weiter,  ab 
mit  den  vagen  aristotelischen  und  alchemisdschen  Elementen*). 


*)  XoFP,  Getchidite     Cheiue  II,  974.  Bovlc,  The  sceptical  dqnaiat,  Vcd.  HI,  psg.  S95* 
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Diese  auch  gegenwärtig  giltigen  (.nind^^ätze  fanden  erst  im  18.  Jalirhundert 
Aufnahme  und  weitere  Ausfuhrung,   —  /.unäclisL  dmcli  Stahl  (f  17,^4),  den 
Schöpfer  der  das  iS.  Jahrhundert  beherrschenden  rhlogistontheoric.     Al)cr  es 
lehhc  damals  ein  Kennzeichen,  ein  sicheres  Kriterium  zur  Entscheidung,  ob  bei 
einer  chemisclicn  Umsetzung  eine  Zerlegung  oder  Verbindung  stattfindet,  ob  eine 
Substanz  zusammengesetzt  oder  elementar  ist.  Die  Vernachlässigung  und  falsche 
Deutimg  der  Gewichtsverhältmsse  bei  den  Calcinationen  (Oxydationen),  besonders 
aber  die  bis  in  das  gegenwäi:tige  Jahrhundert  festgehaltene  Ansicht,  dass  Wärme 
und  Licht  Substanzen  seien,  fUhrten  Stahl  zu  der  irrthümlichen  Annahme,  dass 
die  Metalle  aus  einem  Metallkalk  (Metalloxyd)  und  Plogiston  bestehen,  dass  die 
Metallkalke  die  Elemente  der  Metalle  seien.  Beim  Erhitzen  der  Metalle  an  der 
Luft  entwich  Wllrme  (Phlogiston,  Enetgie)  unter  Bildung  von  Metalloxyden, 
während  umgekehrt  durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Kohle  (Zuführung  von 
Phlogiston)  wieder  Metalle  gebildet  wurden.  Wie  naheliegend  und  plausibel  da- 
her  (bei  Vernachlässigung  der  Gewichtsverhältnisse)  die  Annahme,  dass  die 
Metalloxyde  und  Phlogiston  die  Elemente  der  Metalle  seien,  —  zumal  da  ja 
chemische  Elemente  und  Verbindungen  durch  kein  äusseres  Kennjieichen  sich 
von  einander  unterscheiden. 

Erst  durch  Lavoisibr's  (1743— 1794)  grundlegendes  Walten  wurden  diese 
Irtthümer  berichtigt  und  die  festen  Fundamente  der  chemischen  Erkenntniss  ge- 
legt, ->  zunächst  in  Betreff  der  chemischen  Elemente  und  Verbindungen.  Für 
ihn  stand  es  fest,  dass  das  rie\\ic]it  die  wesentliche  unveränderliche  Eigenschaft 
der  Körper  sei,  dass  die  bei  einer  chemischen  Umsetzung  entstehenden  Sub- 
stanzen von  geringerem  Gewicht  die  Elemente  der  schwereren  darstellen.  Das 
Criterium  war  im  Gewicht  gegeben.  Wesentlich  war  auch  seine  klare  Auffassung 
des  Rcgriffes  Gas,  indem  er  wiederholt,  aber  wie  er  sagt  lange  unverstanden, 
hervorhob,  dass  die  meisten  Substanzen  in  drei  verschiedenen  Zustanden  —  im 
festen,  flüssigen  und  gasförmigen  —  bestehen  können,  dass  (üe  RegriiTe  ^Luft, 
(ias,  vapor::  nur  einen  Zustand  der  Materie  bezeichnen*).  })ei  der  Reihe  seiner 
klabsi.schcn  grundlegenden  Experimente  waren  stets  die  (jcwichtsverhaltnisse  der 
Leitstern  seiner  Schlüsse  und  Folcerungen.  Er  kochte  gewogene  Mengen  Wasser 
in  geschlossenen  Giasgctassen  und  wies  nach,  dass  hierbei  nicht,  wie  bisher  an- 
genommen wurde,  Wasser  in  Erde  verwandelt  wird,  sondern  dass  die  gebildete 
feste  Substanz  dem  Glase  entstammt**).  Er  erhitzte  gewogene  Mengen  der 
Metalle  in  geschlossenen,  mit  Luft  erfüllten  Glasgefässen  und  zeigte,  dass  hierbei 
nicht  Feuermaterie  vom  Metall  aufgenommen  wird,  wie  das  nach  Bovuc's  Vor* 
gang  allgemein  geglaubt  wurde,  sondern  dass  das  Metall  ach  mit  einem  Theil 
der  Luft  zu  dem  Metallkalk  verbindet  und  dass  die  Luft  aus  zwei  verschiedenen 
Gasen  besteht***).  Es  folgte  gleich  darauf  die  Auffindung  des  Sauerstofl's  durch 
PRIESTLEY  in  England  (1774)  und  Scheelb  in  Schweden  (1775);  aber  beide  genialen 
Experimentatoren  verkannten  völlig  die  Natur  desselben,  indem  ersterer  sein 
neues  Gas  als  dephlogistirte  Luft,  letzterer  als  eine  Verbindung  von  Wasser  mit 


*)  >Sar  quelques  sub»tanccs  qui  9011t  constammcnt  dam  l'itM  de  fluides  aerifomies  au 
degre  de  cbaleur  et  de  pression  babituels  de  l'attnosph^*  i777< 

**)  »Sur  h  nature  de  l'cau  et  les  cxpericnces  par  lesquels  on  a  pictcndu  prouver  son 
chaaf^ment  en  terre.»    Mcnutirt-'-  <\c  TAcad.  1770. 

•••)  Sur  la  cnlcination  de  IV-tain  lian«.  i\c<  vai«(seaux  fcrmes  et  Sur  la  cau«C  dc  TaugmcU' 
unon  dc  poid  qu'acquiert  ce  raetall.    Jour.  dc  physiquc  Dcc.  1774. 
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einer  salinischen  Materie  aufTasste*).  Lavoisikr  war  es,  der  sogleich  dieser 
Entdeckung  die  richtige  Deutung  gab  und  ihre  ganze  Tragweite  erkannte.  Er 

bewies  durch  überzeugende  gewichtsanalytische  Versuche,  dass  der  SauerstoF 
eben  der  Bcstaiir'thcil  der  Luft  ist,  welcher  von  den  Metallen  hei  ihrer  Calci 
nirung  aufgenommen  wird,  dass  die  Metalle  und  Sauerstoff  die  Elemente  der 
Metalloxyde  sind.  Eben  so  wies  er  nach,  dass  die  brennbaren  Substanzer. 
Schwefel,  Phosphor,  Kohle  und  Wasserstoff  Elemente  sind,  ihre  cntsprechenoen 
-  Verbrennungsprodukte  aber  chemische  Verbindungen  mit  Sauerstoff  darstellen. 
Er  stellte  es  ferner  ab  sehr  WAhncheinlich  hin,  dass  auch  die  Eiden  (Kalk,  Magne 
siä  und  Thoneide)  nch  als  Metalloi^de  erweisen  würden. 

Somit  waren  durch  Lavoisier  eine  Reihe  von  Subttansen  als  chemisdie 
Elemente  fes^estellt  worden»  welche  wir  auch  heute  rein  em|»irisch  als  sokk 
betrachten  I  d.  h.  als  Substanzen  welche  nicht  weiter  serl^  werden  konnteo 
(8.  unten).  Den  gleichen  GrundsftUen  und  analogen  Methoden  folgend  sind  vir 

gegenwärtig  zur  sicheren  Erkenntniss  von  66  verschiedenen  Elementen  gelangt, 
während  die  Existens  einiger  anderer,  wie  Decipium,  Phtlippium,  Terbium,  Thu- 
lium, Samarium  noch  zweifelhaft  erscheint.  Kemerkenswerth  ist  es,  dass  von 
diesen  Elementen  nur  etwn  ]'}  in  crössoren  Mengen  vorkommen;  es  gehören 
dahin  fast  alle  Kiemente  mit  niedrigen  Atomgewichten,  nnd  ;'war  Wasserstoff, 
Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Natrium,  Magnesium,  Aluminium,  Schwefci, 
Chlor,  Kalium,  Calcium  und  Eisen. 

Ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Auffindung  und  Constatirung  von  elementaren 
Substanzen  bietet  sich  in  der  von  Bunsen  und  Kirchhoff  (1859)  begründeten 
Spectralanalyse.  Da  einem  jeden  Element  in  Dampfform  ein  besonderes  Spectnin 
»ikommt,  so  ist  die  Auffindung  eines  neuen  Spectrums  zugleich  ein  Hinwetf  «n 
ein  neues  Element,  su  dessen  Abschddung  dieses  Spectrum  eine  weitere  Anleitmv 
giebt.  Zu  den  so  mittelst  der  Spectralanalyse  au^efimdenen  Elementen  geh6m 
Caesium,  Rubidium,  Thallium,  Indium,  Gallium,  Scandium  und  einige  aodcit, 
die  noch  nicht  sicher  constatirt  sind.  Weiter  ist  durch  die  Spectralaiialyis  et- 
mesen  worden,  dass  auf  den  selbstleuchtendcn  Himmelskörpern  (den  Fixstemw. 
cosmischen  Nebeln,  Cometen  und  Meteoren)  dieselben  Elemente  enthalten  sin^ 
wie  auf  der  Erde;  nur  für  die  a-Heliumlinie  konnte  bisher  keine  entsprecbeo<l<^ 
irdische  Substanz  ermittelt  werden. 

Eine  weitere  Vertietung,  Begrtlndimg  imd  (iliedening  des  Begriffes  chemisches 
Element  ist  durch  die  speculative  Forschung  des  gegenwartigen  Jahrhunderts 
erbracht  worden,  —  einerseits  durch  die  atomistische  Molckularüieune,  an(ie^e^ 
seits  durch  das  Gesetz  der  Periodidtttt 

Die  physikalische  und  die  chemische  Forsdiung  führten  in  gtdcher  Wdse 
SU  der  unabwdsbaren  Annalime»  dass  die  Substana  den  Raum  nidit  oontiniKriidi 
erflUlt^  sondern  aus  kleinen  getrennten  Thdlchen  —  den  physikalischen  Molfikfito^ 
besteht,  dass  femer  die  Moleküle  sowohl  der  susammeng^etzten  als  auch  der 
elementaren  Substanzen  aus  dnzelnen  chemischen  Atomen  zusammengeseut  sind. 
Wir  müssen  daher  zwischen  elementaren  Substanzen  und  elementaren  Atomen 
eine  scharfe  Unterscheidung  machen.  Gleichartige  Atome  können  in  verschiedener 
Anzahl  ?u  elementaren  Molekülen  sich  vereinip^en,  wodurch  die  Existenz  der  hö 
verschiedenen  Elementen  —  so  beim  Schwetel,  Phosphor,  Kohlenstoff  etc.  — 
nachgewiesenen  allotropischen  Modificationen  eine  sehr  anschauliche  Erklärung 


*)  Xorp,  Gesduchtc  d.  Chemie  I,  a6a. 
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findet.  So  besteht  Hns  Mokknl  Saucrstoft  ati'^  5,  das  Molekül  Ozon  nus  3  Atomen 
Sauerstoff.  Die  wahren  Kiemente  der  Körper  smd  daher  die  chemisrh  unzerleg- 
baren Atome.  Die  Moleküle  der  Kiemente,  ihre  kleinsten  im  Gaszustand  vor- 
kommenden Massen,  bestehen  gewohnlich  aus  zwei  oder  mehreren  Atomen 
(Oj  und  Og,  N3,  Sj  und  Sg);  ntir  beim  Quecksilber  und  Cadmium  und 
wahrscheinlich  auch  beim  Zink  und  aiulcrcn  zweiwerthigen  Metallen  entsprechen 
die  Moleküle  im  Dampt/ustaude  den  einzelnen  isohiten  Atomen  (Hg,  Cd,  Zn). 
Es  scheint  aber,  dass  bei  sehr  hohen  Temperaturen  alle  Moleküle  in  die  elemen» 
taten  Atome  gespalten  werden  können.  Es  ist  das  zuerst  tm  Jod  nachgewiesen 
worden,  dessen  2-atoniigc  Molecüle  über  600**  C.  eine  aUmtthliche  Zersetzung 
erleiden  und  gegen  1500*'  völlig  in  einzelne  Atome  zer&llen  sind.*)  Die  analoge 
Spaltung  des  Bxommolekttls  beginnt  gegen  1000**  und  ist  bei  1690°  vollendet, 
wahrend  das  QUormolekttl  nur  eine  geringe  Dissodation  erleidet  Somit  sind 
durch  die  atomistische  Molekttlaxtheorie  als  die  letzten  chemischen  Elemente  die 
dementaien  Atome  erwiesen  worden. 

Noch  weiter  gehend  sind  die  Aufschiasse  Uber  die  Natur  der  chemischen 
Elemente,  welche  durch  das  von  Mendelejeff  und  Lothar  Meyer  (1869  u.  1870) 
au^estellte  Gesetz  der  PeriodidtSt  erbracht  worden  sind.  Nach  diesem  Gesetz 
stdlen  sich  die  Eigenschaften  der  Elemente  als  periodische  Funktionen  der 
Atomgewichte  dar;  jedes  Atom  hat  ein  bestimmtes  Gewicht  und  stehen  die  Atom- 
gewichte zu  einander  in  einer  gesetzmässigen  Beziehung.  In  dem,  aus  diesem 
Gesetz  erschlossenen,  natürlichen  System  der  Elemente  kommt  jedem  Element 
eine  bestimmt^  seinem  Atomgewicht  und  seinen  Eigenschaften  nach  entsprechende 
Stellung  zu.  Hierdurch  sind  die  Kigenschaften  der  Elemente  und  ihre  Zahl  im 
Voraus  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gegeben.  Jeder  unbesetzten  Stellung  oder 
Lücke  im  System  entspricht  ein  noch  zu  findendes  neues  Element  Zwei  solche 
frühere  Lücken  sind  jetzt  durch  das  Gallium  (Ga  =  6q-8)  von  T.kcoo  dk  Bois- 
BAUDRAN  und  das  Scandium  (Sc  =  44)  von  Nfr  son  ausL'orüür  worden,  welche  den 
von  Mf.ndki-ftf.ff  theoretisch  erschlossenen,  als  Kkaalummnim  und  Kkabor  be- 
zeichneten Elemcnun  völlig  entsprechen.  Von  den  niederen  Elementen  bis  zum 
Didym  (Di  —  145)  lehlen  gegenwärtig  nur  noch  zwei,  das  Kkasilicium  (Ek  =  73) 
und  das  Ekamangan  (P>m  =  100),  während  von  den  weiteren  Elementen  bis  zum 
Uran  (Ur  =  240)  nur  noch  etwa  20  als  überhaupt  möglich  erscheinen.  Wie  für 
die  Kxibtenz  der  Elemente,  so  ergiebt  sich  m  dem  Gesetz  der  i  eriodicität  eine 
Controle  auch  für  die  experimentell  gefundenen  Atomgewichte,  welche  früher 
regellos  und  gleichsam  zufallig  zu  sein  schienen.  Alle  solche  durch  das  perio- 
dische  System  vorausgesehenen  Berichtigungen  sind  durch  die  neueren  Unter* 
suchuogen  als  völlig  begründet  erwiesen  worden.  Weiter  gewinnen  wir  aus  den 
gesetzmässigen  Besiehungen  der  Atomgewichte  die  Ueberzeugung,  dass  die  Sub- 
stanzen, welche  wir  nur  deshalb  als  elementare  betrachteten,  weil  sie  rein  empi- 
risch bisher  nicht  weiter  theilbar  waren,  in  der  That  Elemente  gleicher  Art  sind, 
dass  es  nicht  gelingen  kann,  ausnahmsweise  die  eine  oder  die  andere  zu  zer* 
legen,  sondern  dass  sie  wirklich  imUoidm  sui  generis  darstellen,  welche  etwa  den 
Pllanzenzellen  verglichen  werden  können. 

Aber  noch  bedeutsamer  als  die  praktischen  Ableitungen  —  die  Prognose 

*)  J.  M.  Grafts  und  Fr.  Meyer,  Bcr.  ehem.  Ges.  13,  pag.  851.  Compt  n»d  9s,  (iSSl) 

P*g-  39«  A.L.  Naumann,  Per.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1050.  V.  Mkvkr.  ibid  13,  pag.  loto;  I4| 
pag.  1453).   V.  Meyer  und  C.  Langer,  Pyrotechnische  Untersuchungen  1835. 
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von  Elementen  und  ihren  Eigenschaften  —  ist  die  aus  dem  periodischen  Gesetz 
sich  nothwendig  crgelicnde  Iheorolisc  he  Srhhissfolgerung.  Die  Thaisache,  dass 
die  Eigenschaften  der  Llcn^cnlc  Funklioncn  ihrer  Atomgewichte  sind,  kann  nor 
durch  die  Annahme  gedeutet  werden,  dass  den  verschiedenen  chemischen  Ek» 
mentarsttbstansen  eine  nnd  dieselbe  Uisubstaiu  »i  Grunde  liegt,  dass  sie  Con- 
densationen  oder  Aggregate  derselben  darstellen.  Was  sich  dem  specubthreB 
Denken  stets  unabweisbar  aufdrängte,  es  findet  hier  seine  wissenschaftticfae  Be- 
gründung und  Rechtfertigung,  —  ähnlich  wie  der  Atombegriff  durch  die  Erkenntiiii 
der  Constanten  chemischen  Gewichtsverhältnisse.  Der  erka.nnten  Einheit  der 
Kraft  reiht  als'correlates  Prinzip  die  Einheit  der  Substanx  sich  an« 

Eine  Bestätigung  und  Verdeutlichung  für  die  Annahme  der  Zusamroet^ 
setztheit  der  chemischen  Atome  linden  wir  auch  in  den  gegenseitigen  Beziehunges 
der  sogen,  organischen  Verbindungen.  Wie  diese»  meist  nur  aus  zwei  oder  did 
Elementen  bestehendi  bei  gleichen  Gewichtsdifferenzen  viel&ch  gleiche  Eiges' 
scbaftsunterschiede  zeigen,  vne  bei  ihnen  die  Existenz  der  homologen  und  hetero* 
logen  Reihen  durch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  bedingt  wird,  wie  namcnt* 
lieh  die  sogen.  Radikale  oder  Atomgnippen  in  iliror  Werthigkeit  von  gewissen 
ZahlendifTcrcnzen  abhängig  sind,  wie  besonders  deutlich  bei  den  sogen.  meuU- 
organischen  Verbindunp^en  die  negativen  Radikaie  oder  Elemente  durch  sacces*  < 
sive  Addition  von  Alkylen  allmählich  einen  positiv  alkalischen  Charakter  g^ 
Winnen,  —  in  ganz  analoger  Weise  finden  wir  diese  Beziehungen  auch  bei  der 
chemischen  Elementen  und  Klcmentaratomen,  so  dass  die  Annahme  einer  gieidieo 
Ursache  sehr  wahrscheinlich  erscheint. 

Die  Hypothese,  dass  der  Wasserstoff  die  Ursubstanz  aller  anderen  Elemente 
sei,  ist  pcpcnwärtig  weniger  naheliegend,  als  zur  Zeit  ihres  Urhebers  rKorr  (i?t:, 
du  die  Annahme  noch  berechtigt  schien,  dass  die  Atomi?cwichte  aller  Klemer.« 
Multij>la   desjoniccn  des  Wasserstoffes   seien.  'i^t  das  durch  die  genaueren 

Atomgcwichtsbcstimmun^en  von  S  i  as  und  anderen  Forschern  als  unrichtig  er- 
wiesen worden.  Dennoch  ersclieint  es  sehr  aiiflfallcnd,  dass  von  den  18 — 20  Ek 
menten,  deren  Atomgewichte  mit  grosster  (ienauijikeit  ermittelt  worden  sind, 
etwa  10  in  ihren  Atomzahlen  sich  ganzen  Zahlen  so  sehr  nähern,  dass  ein  völliges 
Uebereinstimmen  nicht  ausgeschlossen  ist.  Es  ist  daher  immerhin  möglich,  dts 
der  Wasserstoff  die  Ursubstanz.  darstellt,  zumal  da  es  keineswegs  notwendig  er- 
scheint, dass  die  Schwere  in  gleicher  W^eise  durch  die  Condensation  da  Ur- 
substanz zu  Elementaratomen  beeinflusst  wird,  wie  durch  den  Zusammentritt  dff 
Atome  zu  Körpern. 


Die  Zerlegbarkeit  eines  Elementes  in  weitere  Bestandtheile  hat  sich, 
eme  solche  vermuthet  wurde,  bisher  stets  als  irrthümlich  erwiesen  und  ist,  den 
oben  dargelegten  Beziehungen  nach,  wenig  wahrscheinlich.  In  neuester  2d 
glaubte  LocKVER  die  Veränderungen,  welche  die  Spectren  der  Metalle  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  zeigen,  durch  die  Annahme  deuten  zu  müssen,  dass  die- 
selben eine  Dissociation  in  weitere  Elemente  erleiden;  die  Zulässigkeit  dieser 
Annahme  wird  jedoch  von  anderen  Forschem,  so  namentlich  von  Lecoq  w 
BoiSBAUDRAV*)  bestritten. 

Wenn  mithin  bisher  keine  thatsächlichen  Beweise  für  die  Zo'legbariceit  der 
chemischen  Elementaratome  vorliegen  und  eine  Synthese  derselben  noch  femer 
liegt  als  ihre  wirkliche  Zerlegung,  so  wird  doch  der  Speculation  dadurch  in 

•)  Cotnpt.  rcnd.  T.  82,  pag.  1264, 
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keiner  Weise  eine  Beschränkung  auferlegt  Es  erscheint  als  die  Aufgabe  der 
theoretischen  Chemie  in  dieser  Richtung,  zunächst  das  wahre  Gesetz  der  Atom- 
zahlen 7A\  finden,  sodann  eine  Hypothese  aufzustellen,  welche  geeignet  ist,  die 
Eigenschaften  der  Elemente  aus  der  Annahme  von  einer  oder  vielleicht  mehreren 
Irsubstanzen  in  ähnlicher  Weise-  zu  erklären,  wie  das  bei  den  KohlenstoftVer- 
biiitlungen  der  Fall  ist.  In  jedem  Fall  steht  es  schon  jetzt  fest,  dass  die  Quali- 
täten der  Elemente  auf  Quantitäten  zurück  fuhrbar  sind,  —  ähnlich  wie  die  Farben 
nurSchwnigungszahlen  —  und  dass  dies  Ziel  aller  wissenschaftlichen  Naturerklärung 
auch  in  Betreff  der  chemischen  Elemente  erreichbar  ist.  V.  v.  Rjcm  tK. 

Erbium,*)  F^r  =  1GG15.  Im  Jahre  i7()4  entdeckte  Gadolin  (i)  in  einem 
.-.chwarzen  Mineral,  welches  Arriiknius  im  J.  178S  /u  Vtterby  bei  Stockholm  auf- 
gefunden hatte,  imd  das  später  Gadolinit  genannt  wurde,  eine  neue  Erde,  die 
Yifurtrde.  FIkkbkhg  (2")  wies  später  darin  auch  die  Beryllerde  nach  und  fand  in 
cuitm  andern  schwarzen  Mineral  von  Yttcrby,  dem  Vttrutantalit,  die  \  Ueierde  in 
Verbindung  uiit  der  von  ihm  entdeckten  Tantalsäurc.  Sodannn  fand  Bkrzelius  (3) 
neben  der  Yttererde  auch  Ceroxyd,  und  M<»ander  (4)  bewies  durch  ausführliche 
Untersuchungen,  dass  die  bis  dahin  als  einheitlicher  Körper  angesehene  Ytter- 
erde [so  von  Berlin  (5)  in  seiner  Arbeit  über  Ytterverbindungen]  in  Wahrheit 
aus  mehreren  Oxyden  bestehe.  Durch  wiederholte  partielle  Fällungen  der  Ytter- 
erdelösungen  mittelst  Ammoniaks  oder  mittelst  sauren  Kaliumoxalats  hatte  er 
drei  verschiedene  Oxyde  dargestellt,  die  mit  den  von  dem  Fundorte  Ytterby  ab* 
geleiteten  Namen  Yttererde,  Terbinerde  und  Erbinerde  bezeichnet  werden. 
Von  diesen  war  die  Etbinerde  die  schwächste  Base.  Die  Ytter-  und  Erbinerde- 
salze waren  farblos,  die  Terbinsalze  roth.  Das  Erbiumoxyd  war  gelb  und  sein 
Sulfat  gab  mit  Kaliumsulfat  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz. 

Berlin  (6)  versuchte  im  J.  1860  diese  drei  Oxyde  der  Yttererde  von  einander 
zu  trennen.  Er  bediente  sich  dazu  einer  seitdem  oft  benutzten  Methode,  indem 
er  die  Nitrate  durch  Wärme  theilwcise  zersetzte  und  den  Rückstand  mit  Wasser 
auslaugte.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  nur  zwei  Oxyde  und  nannte  das  am 
wenigsten  basische  Erbinerde,  obgleich  dasselbe  rosa  gefärbte  Salze  lieferte,  eine 
Eigenschaft  der  Terbinerde  Müsanükk's.  Die  Bezeichnung  Erhinerde  für  das 
die  rothen  Salze  bildende  Oxyd  ist  seit  jener  Zeit  beibehalten  worden.  Die 

*)  1)  Gatomh,  K0.  Sved.  Vetenskttb.  Akad.  Handlingar  174»  pag.  137;  vcfgL  such  die 

Aufsätre  Cl¥.ve's  in  Frkmv's  Encycluijcdic  djiiin»iuc.  T.  III.  2)  Ekkbkrc,  Kgl.  Sv.  Vctcnskab. 
Akad.  llnnHIiniynr  i8o2,  pa{j.  68.  3)  Bkkzki.ius,  Afhaiidlingar  i  Fysik,  Kcmi,  og  Mineralf)yi 
]<^v.  217  (1825);  niidi  lAhrhuch  5.  Aufl.  Bd.  II.  4)  MoSANDKK,  Journ.  prnlit.  Ch.  30,  pug.  ^7, 
5;  faKKi.iN,  Kgi.  Sv.  Vctensk.ib.  Akad.  Handltnyai  »^35,  i>ag.  209.  b)  Bekun,  Förhandlingar 
vtd  mturfodourvunötet  i  Kjöbenhsve  1869,  pag.  448.  7)  Bahr  ti.  Buhscn,  Ann.  137,  pag.  i 
(1S66).  8)  Cleve  u.  HOgluno,  Bull.  soc.  chim.  (2)  18,  pag.  193  u.  389;  Ber.  6»  pag.  1467 
(1873).  9)  Lawrence,  Smith,  Compt.  rend.  87,  pag.  146  u.  831.  10)  Mamgnac,  Arch.  soc. 
pkya.  et  nat.  (3)  III.  pag.  413  (1880).  u)  Dli^ontainb,  Compt.  rend.  87,  pag,  600;  Arch. 
sut.  pliys.  et  nat.  61,  pag.  273  (iSyS).  12)  SoRKT,  Compt.  rcml.  89,  pag.  478  u.  531;  91, 
37^  (1880).  13)  ('11  VK.  Compt.  ri.iui  89,  pag.  478  11.  70S.  14)  RoscoK,  Bcr.  15,  pajy.  1274 
(1882).  15)  Makk.nac,  ConipL  rend.  87,  pag.  578  (1S7S;.  16;  N'ii^on,  Compt.  rend.  88, 
pag.  645  ,  91,  pag.  118.  17)  Cl.KVK,  Compt.  rend.  89,  pag.  706,  91,  pag.  381.  i8H>ki.afon- 
TAINE,  Compt.  rend.  87,  pag.  632.  19)  Lncog  i>e  BoiSBAunRA.N,  Cumpt.  rend.  88,  p.»g.  322;  89, 
pag.  212.  30)  Auer  von  WELSSAai,  Monaisb*  f.  Chero.  4,  pi^.  630.  31)  Delavontaine, 
Arch.  soc  phys.  et  nat.  1866,  pag.  112;  Ann.  134.  pag.  109.  33)  IIumhdoe  u.  Bürney,  Chem. 
Soc.  J.  Trans.  35,  pag.  11.  23)  Thalen,  Compt.  rend.  91.  pag.  45,  326^  376.  34)  WaLLROTH, 
KgL  Sv.  Vetenskab.  Akad.  Farbandlingar  1883,  No.  3,  pag,  4a 
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zwischen  den  beiden  Extremen  Hegenden  Frtctionen  ^iben  Bkrlim  immer  vor 

Erbin-  und  Yttererde. 

Im  J.  1866  untersuchten  Bahr  und  Bunsen  (7)  die  Nitrate  der  Yttererde  von 
neuem.  Sie  modificirten  etwas  die  Methode  Berlin's.  Wenn  mon  das  Erhitzen 
der  Nitrate,  kurz  nachdem  die  Entwicklung  rother  Dampfe  begonnen  liat,  unter- 
bricht, so  erhält  man  eine  glasartige  Masse,  die  mit  siedendem  VV'asser  ein? 
klare  Losung  giebt.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung,  zu  deren  Herstellung  man 
die  eben  hinreichende  Menge  Wassel  genommen  hat,  scheiden  sich  Krystailc 
basischer  Salze  aus.  Bei  weiter  fortgesettter  Zersetzung  der  Nitrate  ist  die  est* 
standene  teigige  Masse  zum  Theil  untöslich.  Durch  fractioniite  KiystaUisatioo 
der  basischen  Salze  erhielten  Bahr  und  Bunsek  zwei  deutlich  verschiedene 
Köiper,  Verbindungen  der  Yttererde  und  der  Erbinerde  (Bbrlin*s  Erbin)»  welche 
letztere  rothe  Salze  gab;  die  dritte  Erde  Mosander's  wurde  nicht  gefunden. 

Cleve  und  HOgi  i-nd  (8)  stellten  im  J.  1873  eine  Anzahl  von  Salzen  der 
Yttererde  und  der  Erbinerde  dar;  auch  sie  fanden  nicht  die  dritte  Erde  Mosakder's. 

Law-rence  Smith  (9)  hat  im  J.  1878  in  dem  Samarskit  von  Nord-Carolina 
ein  Oxyd  entdeckt,  dessen  Metall  er  Mosandr  um  genannt  hat.  Marigw 
sprach  darauf  die  Meinung  aus  (10),  dass  dies  Oxyd  das  dritte  von  MoSANDEii 
angegebene  Oxyd  sei.  Auch  DelafüNtaine  (11),  der  entgegen  den  Untersuchungen 
von  Berun,  Bahr  und  Bunsen  und  von  Cleve  die  Existenz  der  drei  Mosando- 
sehen  Erden  aufrecht  erhalten  hatte,  hat  das  Mosandrumoxyd  (Ür  die  dritte  Erde 
Mosahdbr's  erklärt.  Diese  hat  nun  den  Namen  Terbinerde  erhalten.  Dieselbe 
sdteint  nicht  mit  der  Erbinerde  Mosamder's  identisch  zu  smn,  ist  abrigens  noch 
nicht  im  Zustande  der  Reinheit  dargestellt  worden. 

Inzwischen  brachte  einersMts  IiIaiugnac,  andererseits  Dclafontains  Giüade 
fiir  das  Vorhandensein  noch  anderer  Oxyde  in  der  Yttererde  herbei.  Letstenr 
glaubte  in  den  zwischen  der  Ytter-  und  Terbinerde  liegenden  Fractionen  ein  neues 
Oxyd  gefunden  zu  haben,  das  er  Philipp  in  nannte,  welches  besonders  durch 
die  Kr>'stallisation  des  ameisensauren  Salzes  und  durch  einen  Absorptionsstreifer 
im  Blau  des  Spectrums  charaktcrisirt  erschien  Später  erkannte  er,  dass  dk^ 
Bande  einem  Oxyd  angehört,  welches  von  boRET(i2)  als  X  und  von  Cleve  (13] 
als  Holmin  bezeichnet  worden  war.  Roscoe  (14)  zeigte,  dass  das  PhilipiM» 
ein  Gemisch  von  Yttererde  und  Terbinerde  war. 

MABtCNAC  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  Uber  die  Terbinerde  ein  gelbes  Offi 
gefunden,  dessen  Spectrum  von  Soret(i  2)  untersucht  wurde  und  das  dieser  nannte. 

Um  das  Philippin  Delapontainb's  zu  untersuchen,  erhitzte  Marigkac  (<5i 
das  salpetersaure  Salz  der  Erbinerde  bis  zur  Bildung  basischer  Salze.  Er  ^ 
in  der  That,  dass  die  bis  dahin  als  homogen  angesehene  Erbinerde  sich  in  zw« 
Oxyde  spalte.  Er  isolirte  ein  neues  weisses  Oxyd,  welches  farblose  Salze  liefere 
und  das  er  Ytterbinerde  nannte.  Später,  im  J.  1879,  hat  Nilson  (16)  mit 
grössem  Mengen  von  Erbinerde  die  Versuche  Marignac's  wiederholt  und  noch 
ein  Oxyd,  die  Scandincrde,  entdeckt. 

Um  die  wahre  Kiinnerde,  die  ein  ganz  eigenthümliches  Absorptionss]tectniDi 
liefert,  zu  is  iliien,  hat  Ci.f.vk  (17)  eine  genaue  Untersuclumg  der  Erbincrde  aus* 
geführt  und  dabei  gefunden,  dass  nucii  Abscheidung  des  \  uerbms  und  des  Scan* 
dins  der  Rückstand  noch  in  drei  Oxyde  gespalten  werden  kann,  die  er  ThultO'» 
Erbin-  und  Ho  1min erde  genannt  hat 

SoRET  (i  2)  hat  dann  durch  Untersuchung  der  betreffenden  Spectra  nachgp' 
wiesen,  dass  das  Holmin  Clbvb's  sein  X  sei. 
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Dazu  kommt  noch,  dass  im  J.  1878  Delafontaine  (18)  in  dem  unreinen  aus 
dem  Samarskit  gewonnenen  Didym  in  Folge  der  Beobachtnn?^  neuer  Absorptions- 
streifen  auf  ein  neues  Element  schloss,  das  er  !>ecipium  nannte.  Spfiter  hat 
Lecoö  DK  BoiSBAUDRAN  (19)  aus  dem  Samarskit  ein  Oxyd  isolirt,  dessen  Spectnim 
charakteristische  Absorptionsstreuen  zeigte  und  das  er  Samariu m  nannte.  Im  J. 
1880  beschrieb  Marionac  (lo)  zwei  neue  Oxyde,  welche  die  Terbinerde  begleiten 
und  die  er  vorläufig  Va  und  nannte.  Das  Spectrum  von  war  identisch 
mit  dem  des  Samariums.  Neuerdings  hat  Dklafontaink  mitgetheilt,  dass  sein 
Deci|jiurii  aus  zwei  Metallen  bestehe,  das  eine  giebt  das  Absorptionsspectrum 
des  Samariums,  für  das  andere  von  diesem  verschiedene  Metall  behält  er  den 
Namen  Decipium  bei.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Metall  das  Va 
Marignac's  Ist 

Als  Resultat  dieser  schwierigen  und  verwickelten  UotefSttchungen  eigiebt 
sich  also,  dass  der  fitther  «1s  Yttererde  bezeichnete  Körper  ein  Gemisch  ist  von 
eigentlicher  Yttererde,  Terbinerde,  Holminerde,  eigentlicher  Erbinerde,  Thulin- 
erde,  Ytterbineide,  Scandinerde  und  eventuell  noch  Samarinerde  und  Decipineide. 

Von  diesen  Oxyden  sind  Terbin-,  Holmin-,  Thulin-  und  Deciplnerde  noch 
flicht  rein  daigesteHt  worden. 

Zur  Dantellttog  von  ErUumvcrbinduogen  bedient  num  sidi  an  betten  des  Gadoliniti.  Das 
ftin  gefittlvcrte  Mlnenl  wifd  duich  SmIsbIbk  oder  KdnigfwaMer  in  der  Wlbme  vollkommen 

;er^et<t.  Die  Masse  wird  zur  Trockne  gebracht,  um  die  Kieeeldliu«  in  tmlflslichen  Zostand 
iil>erzuführ<.*n.  Der  Rtlck«tand  wird  mit  verdünnter  SahsHure  aiisgeropcn  und  das  Filtrat  mit 
Oxalsäure  gefällt.  Der  Nieden^chlag  besteht  aus  den  Oxalaten  sämmtlichcr  Gaf1n]in>tmetalle  und 
dci.  Calciums,  in  Losung  bleiben  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisen.  Derselbe  wii  J  durch  Oltihen 
{«setzt  und  die  Oxyde  werden  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  bis  rur  Syrupdicke 
eingedampft,  sodann  wird  Watm  tugceetit  und  Kalinmsttlfat  bis  aar  ^Ittigung  eingetragen. 
Daduidi  sdieiden  sich  die  Ceritmelalle  «Is  Sulbte  in  Doppdveibindnng  mit  KaUunsulfat  aus. 
Die  Lfisung  endriUt  Bihiun  und  die  vennndien  Metalle.  Dicaelben  werden  als  OxiiaSe  gcOUt. 
Diese  werden  in  Oxyde  und  weiter  in  Nitrate  verwandelt.  Die  genaue  Trennnng  der  Nitrate 
i:^t  sehr  schwierig  sicher  tu  erre^chfn.  Sie  wirti  nni  besten  nach  der  oben  erwähnten  Methode 
von  BuNSEN  nnd  Bahr  ausgeführt,  die  wesenthcii  darauf  beruht,  dass  das  Erbiuninitrat  sich  in 
der  Hitze  leichter  als  das  Yttriumnitrat  unter  Bildung  von  basischem  Salt  zersetzt  und  dasselbe 
schwer  löslich  ist,  während  basisches  Yttriumnitrat  namentlich  von  einer  noch  neutrales  Salz 
enfhaltenden  Lösung  reicUidi  geltet  wird.  Man  erhilst  das  Nitratgemenge  in  einer  Flatinschdet 
bis  die  etsten  rolhen  salpetrigen  OMnpfe  auftreten  nnd  verfllhit  weiter,  wie  oben  angegeben. 
Es  scheiden  stdi  aus  der  wässrigen  Lösung  zunächst  Krystallisati<men  ab,  die  arm  an  Yttererde 
oder  frei  davon  sind.  Dieselben  werden  wiederum  nach  dem  angegebenen  Verfahren  lichandelt 
so  lange,  bis  das  aus  der  Lösung  gefällte  Oxalat  heim  Glühen  stets  dieselbe  Menge  Oxyd  liefert. 
Aüch  ist  es  nothwcndig,  die  verschiedenen  Kractionen  im  Spcctroskop  zu  untersuchen.  Scandin- 
erde scheidet  sich  zunächst  aus,  d.inn  folgen  Ytterbin-,  Thulin-,  Erbin-  und  Holminerde.  Die 
Lösungen,  welche  dxt  AbaorptionsstTeifen  der  drei  kuten  Oxyde  nidit  mehr  aeigen  dürfen,  ent- 
halten Didym,  Lanthan,  Samarium,  Decipium,  Terbium  und  vornehmlich  Yttrium. 

Amtn  VOM  Wilsbach  (so)  hat  dies  Verfahren  in  sofern  abgelodert,  als  er  die  Nitrate  nicht 
durch  Erhitzen  zerteilt,  sondern  die  siedende  neutr  i!l  [  iisung  derse1l>en  mit  den  in  Waaser 
mtpendirten  Oxyden  versetzt  Es  scheiden  sich  dann  die  vvei^ig  loslichen  basischen  Nitrate  aus. 

Das  Erbium  ist  in  metallischem  Zustande  nicht  bekannt. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Delafontaine  (ai)  (1865)  zu  118-7,  von  Clevb 
und  HöGLUND  (8)  (1S73)  zu  170'5.'),  von  Humpidce  und  Burnev  (22)  (1879) 
171-33  bestimmt.    Diese  Zahlen  sind  aber  aus  den  oben  angeführten  Gründen 
nicht  richtig.    Zuverlässig  ist  die  von  Clf.vk  (15)  (1880)  mit  reinem  Material  ge- 
wonnene Zahl  166'ld,  welche  dem  Erbium  im  periodischen  System  der  Elemente 
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eine  bestimmte  Stelle  in  der  5.  Verticalreihe  (RH3)  anweist.  Ci,kve(i7)  hat  das 
i\tomgewicht  des  Krbiums  durch  die  Synthese  des  Sulf:its  aus  einer  besiiiumlen 
Menge  Krbincrdc  bestimmt  und  m  drei  Versuclien  1GG'2Ü,  lOG^il  und  1G6  ge- 
funden.  Durch  Fractionirung  des  Nitrats  wurde  die  Zahl  IGG'ij  nicht  verändert. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  spectral  analytische  Verhalten  der  Erbinerde 
und  ihrer  Salze.  Bunsen  und  Bahr  haben  gefunden,  dass  die  feste  nicht  flOditige 
Erbtnerde  beim  Glühen  in  der  Flamme  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  Uefeit 
Die  Streifen  sind  so  intensiv,  dass  sie  zur  Erkennung  der  Erbinerde  dienca 
können.  Die  glOhende  Erbinerde  leuchtet  mit  grünem  Licht,  und  dieser  gritee 
Schein  ist  eine  einlache  Folge  der  Irradation  und  rührt  nicht  von  leuchtenden 
Dämpfen  her.  Dies  Verhalten  einer  festen  Substanz,  beim  einfachen  Glühen  dn 
Spectrum  mit  hellen  Streifen  zu  geben,  ist,  ausser  beim  Erbium,  neueidiags  auch 
beim  Didym  und  Thulium  (Thal^)  (2$)  und  unter  Einwirkung  elektrischer  Ent- 
ladungen im  Vacuum  beim  Rulnn,  Diamant  und  andern  Körpern  (Canocts) 
beobaciitet  worden.  Den  hellen  Linien  des  Emissionsspectrums  entsprechen 
dunkle  Streifen  des  Absori^tionsspectrums.  Nach  Thal^n  sind  im  Roth  3  Streiten, 
davon  1  stark,  im  Gelb  1,  im  Grün  2  starke,  im  Blau  1  starker,  im  Indigo  I, 
nach  SoRET  ausser  diesen  noch  je  I  im  Blau  und  Indigo,  femer  4  im  Ultraviolct. 

Verbindungen  des  Erbiums. 

Erbinerde,  Krbiumoxyd,  ?>2^s»  ist  ein  erdiges,  unschmelzbares  Pulver  von 
reiner  rosa  Farbe.  Das  V'^ol.-Gcw.  beträgt  8  04,  die  sj)ec.  Wärme  0*065  (Nilson  und 
Pettersson),  es  löst  sich  schwierig  in  verdünnten,  leicht  in  conccntrirten  Säuren. 

Die  Salze  sind  mehr  oder  weniger  tief  rosa  gefärbt,  auch  deren  Losungen 
sind  roth.  Lösungen,  die  so  verdünnt  sind,  dass  sie  fast  farblos  erscheinen, 
geben  noch  Absorptionsstreifen  im  Spectrum. 

Kr!>iumsulfat,  Er,^(SOj)3-|-8n.^(),  bildet  glänzende,  schön  rosfirntbe  Kr)-stalle.-  100 Tlk. 
sietliii<leii  Wassers  losen  4'73  Thle.  des  krystallinischen  Salzes.  l>.is  \  <»1.-Gew.  de*,  wurfr- 
haitigeil  und  wasserfreien  Salzes  ist  u'180  bczw.  u'G7$;  die  spec.  Watnic  O'läOä  l>e£W.  0  llM 
(NfLSON  tt.  PinTSKSSON). 

Das  Doppelsalx  Erbium-Kaliumsuirat,  £r,(S04),,  KySO^H-^H^O,  scheidet 
aus  einer  Lösung  beider  Sake  in  rothen  ICiystallen  aus,  nachdem  etwa  im  Uebeischuss  «mc 

handenes  Kaliumsulfat  vorlier-au^kry stall isirt  ist.    Sdir  löslich. 

Erbium  Ammoniumsalfat,  £1,(804),,  (Nli^^iSO^  +  4UyO,  bildet  Afigregaie  fw 
rotlicn  Krystallnndeln. 

Erbiumnitrat,  KrfNO,, ), -f- Oli^O,  rothe,  nicht  zertliessliclie  Krjstalie. 

Erbiumseienit,  Li.^.Sc/>jj  -h  ölI^O,  die  wSssrige  Lösung  von  Erbioiniittrat  wird  6mA 
selenige  SSure  nicht  geßiUt.  Eni  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  allmählich  Udsr 
Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  aus. 

Erbium-Natriunipyrophosphat,  ErNaP^Oy,  bildet  steh  dtttch  ZusammcasdHadm 
von  Erbiner«le  mit  I'hosphorsalz.     Rosa  Pulver  (Wallkoth)  (24). 

Krbiumnxnlnt,  oxalsaure  Erbinerde,  Er2(CyU4)j  +  dH^O,  fitUt  auf  Zusati  von 
Üxabaurc  zu  EtbiuüisakluNUngcn. 

Erbiuiururniiat,  ameisensaure  Erbinerde,  Er (C II 0.^)3 -J- 211^0,  bildet  tiurdi  Vfl- 
dampfen der  Liteung  glänzende  rothe  Krystalle  oder  eine  sympüse  Masse. 

Platincjrancrbinm,  Er,(Pt(CN)4],  +  21H,0,  bildet  sich  durch  doppelte  Zenettosi 
von  Erbiumsulfat  und  Platin^anbarium'  Dunkelrothc,  mit  rosa  Farbe  lösliche  Krystafle,  does 
Fischen  grUncs  Licht  rcflectiren.    Bei  150"  bildet  es  ein  gelbes  Pulver  mit  2HjO. 

Vs  sind  noch  andere  Erbiunivcrbindungcn  bc«chrie})eri,  <o  ilns  Fluorid,  Chlorid,  Oxychlori«!. 
Btuntid,  fllcin  /u  «leren  l)ar<^tLlluii;^'  haben  MatLrialicn  'joliL-nt,  die  ausser  l^rbincrdc  noch  aiKlcrc 
Erden  cuthu-ilen;  die  chemische  Beschatlenheit  derselben  ist  also  noch  nicht  sicher  tr<>(g;i'>tcll!- 
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Erden.*)  Unter  Erden  verstanden  die  Alchimisten  und  die  Chemiker  des 
vorigen  Jahrhunderts  feuerbeständige,  in  Wasser  unlösliche  Substanzen.  Boerha\'e 
sagt  in  seinen  Elementis  chemiae:  Terra  e$i  corpus  fossUtt  Simplex^  durum, 
friabUt,  m  igne  Jtxum,  in  igtu  wm  ßueus,  m  aqua,  aUohokt  oko,  «äre  dissohi 
noH  pffims  (i). 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  einige  dieser  sogen.  Krden  doch 
in  Wasser  lösHch  sind,  diese  Lösungen  alkaHsch  rcagiren  und  durch  Sauren  neu- 
tralisirt  werden,  unterschied  man  diese,  nämlich  Kalkcidc,  Strontianerde,  Baryt- 
erde (Srhwercrdc)  und  Talkerde  (Bittcrcrdc),  alkalische  Krden  von  den 
eigentlichen  Krden,  zu  denen  am  Kndc  des  18.  Jahrhunderts  gezahlt  wurden 
die  Alaunerdc  ( riionerdc),  die  Kieselerde,  die  Zirkonerdc,  die  Yttcrerdc  und  die 
Glycinerde  (Beryllerde). 

Bis  zu  Lavoisier  betrachtete  man  die  Erden  als  unzerlegbar  und  rechnete 
sie  za  den  Elementen.  Auch  dieser  bleibt  in  sdnem  Lehrbuch  der  Chemie  noch 
dieser  Ueberlieferung  treu  (2),  hat  aber  gleichzeitig  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dass  sie  sauerstoffhaltige,  den  Metallkatken  ähnliche  Verbindungen  seien  (3). 

Bewiesen  wurde  diese  Ansicht  zuerst  fUr  die  alkalischen  Erden  durch 
Hl'mi'HRY  Davy  im  Jahre  1808,  der  nach  der  Zerlegung  der  Alkalien  auch  die 
alkalischen  Erden  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegte  (4)  und  so  die  darin 
enthaltenen  Metalle  enideckie.  Die  Amalgame  derselben  waren  kurz  vorher 
schon  von  Berzki.ius  und  Poniin  darL^estellt  worden  (5\ 

Von  jener  Zeit  an  scheint  aucl»  die  Zerlegbarkeit  der  eigentlichen  Krden 
vorausgesetzt  worden  /u  sein  und  in  der  Tliat  gelang  Bek/llius  1823  die  Dar- 
stellung des  Siliciums  (6;,  nn  j.ihre  die  des  Zirconiums  (7),  während  Wöhlkr 
in  den  Jahren  1827  und  1828  die  Metalle  der  Alaunerdc,  Bcryllerde  und  Vller- 
erde  entdeckte  (8). 

Heute  rechnet  man  zu  den  alkalischen  Erden  nur  Baryt,  Strontian  und  Kalk, 
während  die  Magnesia  mit  dem  Zinkoxyd  in  eine  Gruppe  gestellt  wird.  Da  das 
Beiyltinm  in  dieselbe  Gruppe  gehört»  so  wird  auch  die  Beryllerde  nicht  mehr 
unter  den  eigentlichen  Erden  angeführt.  Die  Kieselerde  wird  nicht  mehr  zu  den 
Erden  gerechnet,  sondern  als  Oj^d  des  Metalloids  Silicium  angesehen,  die* 
selbe  Betrachtungsweise  kann  man  auch  auf  die  Zirkonerde  anwenden,  wie  es 
in  manchen  Lehrbüchern  schon  geschieht.  I)agec:en  schliessen  sich  an  die  Thon- 
erde  und  Yttererde  noch  an  die  Oxyde  von  Indium,  Gallium,  Erbium,  Cer, 
Lanthan  und  Didym,  von  Scandimn  und  Viterhium.  I^ADENHUkc. 

Ernährung**)  (sc.  iineris(  he).  Das  thierische  Leben  äussert  steh,  direkt  lur 
unsere  Sinne  wahrnehmbar,  fortdauernd  in  der  Produelion  von  Wärme  —  welche 

*)  i)  Kopp,  GeBchidite  d«r  ChemiL*  III,  pag.  5s.  a)  Lavoisier,  Traite  elementaire  de 
chimic,  Mcoode  idiliOB  I,  pag.  192.  3)  Ibid.  I,  pag.  195.  4)  H.  Davy,  l'hili>s.  Transactions. 
1808,  pag.  343.  5)  Gmkun,  Handbuch  <I.  Chemie,  5.  Aufl.,  II,  pag.  125.  6)  Berzklujs,  Voca. 
Ann.  I,  pag.  169.  7)  Hkk/.kmus,  Pogu.  A«u.  4,  i»ag.  117.  S)  Wühl£K,  Poüc.  Aon.  11» 
pag.  146;   13,  pag.  577  u.  süo. 

1)  RECNAULT  U.  KuiS&r,  Aimal.  de  chiiii.  et  phjs.  (3)  26,  pag.  299.    2)  Tu.  FreRICH!!, 

Arch.  f.  AnM.  u.  Fhysiol.  1848,  pag.  469.  3)  BionSR  u.  Schmidt,  Die  Verdauungssäfte  a.  der 
SlofRvedifel,  1S5S,  pag.  292.  4)  C.  BiSCHOFP,  Der  ffornstofT  als  Maas»  des  Stoffwechsels, 
Glessen  1853.  5)  C.  v.  Voir,  Zoitschr.  f.  Biolog.  2.  pag.  307.  6)  E.  Biscjiokk,  Zeitscbr.  f. 
Biolog.  3,  png.  321.  7)  F.  A.  Falk,  Beiträge  zur  I'hysiol.,  Toxicol.  u.  Hygiene  1875,  pag.  i. 
8)  Pkttenkoi  kr  II.  VoiT,  Zeitschr.  f.  Biol.  2,  pag.  478;  5,  p  »-;.  V'O.  9)  Ri  »iNKK,  Ztilsehr. 
f.  Biol.  19,   pag,  32J>  u.  357.      10;   KKmuiklcu,   i'fLLiUfc;K'$  Arch.  I,  I'hysiol.  2,  pag,  75. 
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dem  Thierlcöiper  dne  beslsniinte  Temperatur  verleiht,  ihn  bis  zu  einem  gt- 
wissen  Grade  unabhilngig  macht  von  der  Temperatur  der  Umgehung  —  und  b 
der  Productton  von  lebendiger  Kraft,  welche  in  Bewegungserscheinungen  derver 
schiedensten  Art  zu  Tage  tritt.  Diese  Ijebensäusserungen  können  nur  zu  Stande 

kommen  dtirrh  chemische  Vorgänge,  vorwiegend  Oxydationspro/esse,  bei  welchen 
gelnindenc  Spannkraft  in  freie  übergeht.  Oer  thierische  ( >r':Tnnismus  ist  im 
Stande,  (iicsc  Spaimkräfte  eine  Zeit  lang  durch  Zersetzung  der  m  ihm  selbst 
enthaltenen  kolilenslotTreichen  Verbindungen  zu  liefern  unter  Ausscheidung  von 
Kohlensaure  und  Harnstofif  (i — 8)  (Hungerzustand),  er  gelangt  dadurch  aber 
ftüher  oder  si>äter  in  einen  Zustand  der  Verarmung  an  derartigen  Verbindungen, 
welcher  den  Fortbestand  des  Lebens  unmöglich  macht  Somit  ist  die  ZuAhning 
von  Substanzen»  welche  geeignet  sind,  die  Zersetzung  von  Körperbestandthdlcn 
zu  verhüten  oder  an  Stelle  von  zersetzter  Körpersubstanz  zu  treten,  eine  physio- 
logische Nothwendigkeit  Wir  nennen  derartige  Substanzen  »Nährstoffec  und 
verstehen  unter  sErnährungc  die  Summe  aller  derjenigen  Vorgttnge,  wdche 
dem  oben  ausgesprochenen  Zwecke  dienen. 

Die  Nährstoffe  entstammen  in  letzter  Instanz  ausschliesslich  dem  Pflanzen- 
reich, nur  die  Pflanze  vermag  Körper  mit  einem  bedeutenden  \'orrath  an  Spann- 
kräften, wie  sie  der  thierische  Organismus  braucht,  in  umfangreicher  Weise  i". 
bilden.*)  Es  maclit  dabei  keinen  Unterschied,  ob  die  durch  die  Pflanze  erzeugter, 
Stoffe  direkt  zur  Emähnmg  verwendet  werden,  wie  in  der  Nahrung  der  rtianü-n- 
fresser,  oder  ob  sie  vorher  im  Körper  eines  Thiere.«i  eine  Umwandlung  erfahren 
haben,  wie  in  der  Nahnmg  der  Fletschfresser.  Nicht  jede  von  der  Pflanze  oder 
dem  Thierkörper  erzeugte  Substanz  kann  Emährungszwecken  dienen.  Sie  kann 
als  Nährstoff  Uberhaupt  nur  dann  in  Betracht  kommen,  wenn  sie  folgenden 
dingungen  genügt: 

1.  sie  muss  in  Wasser  oder  in  den  Verdauungssäflen  löslich  sein  odci 
wenigstens  durch  die  Verdauungssäfte  des  Darmkanals  in  einen  Zustand  über- 
geführt werden  können,  welcher  sie  befähigt,  durch  die  Darmwand  hindurch  zu 
treten.**)    Das  Bestehen  dieser  Möglichkeit  hängt,  normale  Verdauungsslfte 

Ii)  Foasm,  ZcHwhr.  f.  Biol.  9,  pag.  303.  la)  Panum  u.  Hbueeg,  citirt  nach  Von*,  Flqnial. 
dM  aUgcin.  Stoffwechseb,  Leipiig  1881,  pag.  105.  13)  C  v.  Vorr,  Zeitschr.  f.  Biol.  7' 
P«g'  433-  '4)  Roth  u.  Lex,  Milltargesundhcitspncfjc,  Bd.  2,  pag.  527.  15)  Liebig,  Chemische 
Briefe.  16)  C  v.  Vojt,  Zeitschr.  f.  Biol.  8.  pag.  385.  17)  Forster,  Zeitschr.  f.  Bio!.  9- 
pag.  297.  18)  Escher,  Vierteljahresschr.  d.  naturforsch.  Ges.  in  Zürich,  1876,  pa£< 
19)  RunsKi,  Pitenbuig.  med.  WodiiBidir.  1876,  No.  29.  20)  OaRTMANN,  PplOgbr'*  AidL  l 
PhyttoL  IS«  P"g*  3^  ")  KxuMBUCH,  Pn.Ücn's  Aich,  a,  pag.  86.  88)  E.  BiscfiOFr,  Zeiüdir. 
f.  Biol.  5,  pag.  454.  83)  WuSKB»  Zeitschr.  L  Biot.  15,  pag.  261.  84)  WbHRii»  cbewlis.  17t 
pag.  415.  85)  ZuNTZ  u.  BAHL.MANN,  ArcH.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiolog,  Abthl.  1882,  pag.  424- 
26)  J.  Münk,  Virchow's  Arch.,  Bd.  94,  pag.  436.  27)  C.  v.  Voir.  Bnyer.  ak.id.  Sitranfsber. 
1883,  pag.  401.  28)  Kubner,  Zeitsclir.  f.  BioL  19,  pag.  384.  29)  Davilkwsky,  CentnlbL  f- 
med.  Wiasenach.  1881,  No.  86  u.  27.  30)  v.  RaCHBMBBRC,  Jouni.  f.  pr.  Chem.  N.  F.,  BdL  ü, 
pag.  1  u.  883.  31)  ftuBNKi,  Zeitaehr.  f.  Biol.  19,  pag.  388.  38}  C.  v.  Vorr,  Zeitachr.  t  Kol  3< 
pag.  $.   33)  RuaNBR,  ebcodaa.  19»  pag.  383.    34)  Rubnhr,  ebeudas.  19,  pag.  536. 

*)  Dem  ThierkOrper  mangelt  die  Fähigkeit  zur  Synthese  aUeidifiga  aieht  TtiIhfflpHg  " 

eines  der  sichersten  Beispiele  eines  synthetischen  Vorganges  ist  die  Bildung  des  Blutfarbstoffes  — 
die  synthetischen  Vor^Mt^ge  treten  aber  ausserordentlich  in  den  Hintergrund  gcgenllbcr  den 
Spaltungs-  und  Oxydationsprotessen. 

**)  Dieser  Zustand  ist  nicht  immer  gleichbedeutend  mit  'Lösung«,  denn  die  Fette  Otto« 
mm  grOssten  Tbeil  ungelöst  in  Form  feinster  Vertheiiung  durch  die  Darmwand. 
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vorausgesetzt,  nicht  allein  von  der  chemischen  Natur  ab,  sondern  auch  von  dem 
Grade  der  Vertheilung  oder,  allgemeiner  au.sgedriickt,  von  piiysikalischen  Eigen- 
schaften: so  ist  Fett  von  hohem  Schmelzpunkt,  welches  bei  Körpertemperatur 
nicht  erweicht,  kein  Nährstoli"  mehr,  weil  es  unter  den  im  Darm  herrscheiuien 
Bedingungen  nicht  in  Lösung  geht  resp.  nicht  eraulgirt  werden  kann.  Dasselbe 
gilt  für  hart  zusammengetrocknetes  Eiweiss,  Caseln  etc.; 

8.  sie  muss  nach  der  Resorption  für  die  im  Kdrper  «tattfindenden  cbemischen 
Vollglinge  angreifbar  sein.  Eine  Substanz,  die  den  Thierkörper  durchläuft»  ohne 
eine  Verminderung  zu  erleiden,  kann  nie  ein  Nährstoff  sein;  so  ist  z.  B.  der 
Mannit  kein  Nährstoff,  trotzdem  er  chemisch  dem  Traubenzucker  sehr  nahe  steht; 

3.  de  darf  keine  hochoxydirte  Verbindung  sein,  denn  eine  solche  kann  nur 
wenig  Spannkraft  liefern; 

4.  sie  darf  keine  giftige  Wirkung  und  überhaupt  keine  merkliche  Einwirkung 
auf  das  Nervensystem  äussern; 

5.  sie  darf  auf  die  Sinne,  namentlich  Geruchssinn  und  Geschmackssinn,  nicht 
offensiv  wirken. 

Nicht  jede  Substanz,  welche  diesen  Bedingungen  entspricht,  ist  ein  Nähr* 
Stoff.  Ob  eine  solche  Substanz  nun  auch  wirklich  nährende  Eigenschaften  hat, 
ist  nur  durch  die  Erfahrung  resp.  durch  einen  Versuch  zu  entscheiden:  wir 
kennen  keine  chemischen  Merkmale,  welche  die  Unterscheidung 
eines  Nährstolfes  von  einem  Nichtnahrstoft"  theoretisch  ermöglicht. 
So  werden  /.  B.  eine  Reihe  organischer  Säuren,  wie  Citronensäure,  Milchsäure, 
Wemsäure,  Buttersaure  elc.  im  Organismus  oxydirt,  bilden  also  Wärme,  allein, 
wenn  man  sie  einem  Thiere  giebt,  das  sich  unter  bestimmten  Emährungsver- 
hältniüsen  befindet,  so  ändert  die  Zugabe  von  Säure  nichts  in  seinen  Stoflfwechsel- 
verhäknii.sen,  es  verbraucht  ebensoviel  Fett  und  Kiweis.s,  wie  vorher.  Die  Säuren 
Mnd  folglich  keine  Nahihioile,  weii  sie  nicht  im  Stande  sind,  bei  ihrer  Oxydation 
eine  bestimmte  Menge  Körpersubstanz  zu  ersetzen  resp.  die  Zerstörung  einer  be- 
stimmten Menge  Körpersubstanz  zu  verhüten.  Diese  Eigenschaft  lässt  sich  bisher 
theoretisch  nicht  erkennen,  sondern  nur  durch  emen  Versuch  am  lebenden 
Körper.  Indessen  scheint  von  chemischer  Seite  soviel  festzustehen,  dass  nur 
Körpern  von  hohem  Molekulargewicht  ernährende  Eigenschaften  zukommen. 

Welche  organischen  Stoffe  müssen  nun  dem  Körper  zur  Erhaltung 
des  Lebens  fortdauernd  zugeführt  werden?  Die  Eiiahrung  lehrt,  dass 
unsere  Nahrung  ganz  vorwiegend  Substanzen  aus  den  drei  grossen  Gruppen  der 
Fette,  Kohlehydrate  und  Eiweissköiper  enthält.  Muss  die  Nahrung  nothwendig 
alle  drei  Gruppen  enthalten? 

Ein  mit 'Fett  oder  Kohlehydraten  oder  beiden  zugleich  gefüttertes  Thier 
scheidet  fortdauernd  Harnstoff  aus  (Rübker)  (9),  ebenso,  wie  ein  hungerndes. 
Dieser  kann  nur  aus  dem  Eiweissbestand  des  Organismus  selbst  stammen,  also 
sind  die  erwähnten  Substanzen  nicht  im  Stande,  die  Zerstörung  von  Körper- 
geweben ganz  zu  verhüten.  Die  Nahrung  muss  vielmehr  nothwendig  £i> 
weiss  enthalten,  weil  erfahrungsgemäss  unter  den  im  Organismus  herrschen- 
den Bedingungen  Eiweiss  zerHillt.  Ueber  die  Ursachen,  welche  den  Zerfall  be- 
wirken, sind  wir  nicht  genauer  unterrichtet,  wenigstens  liegt  nur  tür  einen  sehr 
kleinen  Theil  des  erforderlichen  Kiweiss  die  Nolhwendic^keit  klar  zu  Tage.  Ks 
findet  fortdauernd  ein  j-  i  i  11  i:er  Verlust  stickstotihaitiger  Substanz,  statt  durch  Ab- 
stossung  der  obersten  Schichten  der  Haut,  durch  Verlust  von  Haaren,  Ki)ithel- 
zellen  des  Darms,  durch  Abgabe  eiweisshaltiger  Secrete,  doch  ist  dieser  Verlust 
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sehr  unbedeutend,  die  Hauptmenge  des  Stickstoffs  verlftsst  den  Körp«r  als  Hant 
stoffi  Harnsäure  u.  s.  w.   Die  Art  des  zugefahrten  Eiweiss  (Serumalbumin, 
Eieralbumin,  die  Eiweisskörper  des  Fleisches)  ist  für  die  Ernährung  gleich- 
gültig*) [Kemmerich  (lo),  Fürster  (ii),  Panum  und  Heiberg  (i 2)],  alle  Eiweias- 
arten  sind  im  Stande,  die  Zersetzung»  eiweisshaltiger  Substanz  zu  verhüten  und 
aus  allen  l)ilden  sich  die  durch  den  Sioft'wechsel  zcrstürlcn  (lewebsbestandthcile 
die  Hornsubstanz  der  Haare,  das  Ossein  des  Rnochcns,  die  Eiweisskuri>cr  do 
Blutes,  das  Han-iüp;lül)in  aufs  Neue.**)   Dagegen  \erniag  der  Leim  das  Eiweiss 
der  Nahrung  niclit  zu  ersetzten,  wenn  er  demselben  auch  in  manchen 
Wirkungen  nahe  kommt  (Voit)  (12).  ^ 
Selbstverständlich  liefert  auch  das  Eiweiss  bei  seiner  Zerstörung  im  Thier-  ^ 
körper  freie  Spannkräfte,  es  erbebt  sich  daher  naturgemäss  die  Frage,  ob  nicht  ^ 
das  Eiweiss  allein  schon  eine  zur  vollen  Emährun^  d.  h.  zur  Erhaltung  des 
Körpers  auf  seinem  Bestände  ausreichende  Substanz  ist  Dieses  ist  unter  gewissen 
Bedingungen  in  der  That  der  Fall,  im  strengen  Sinne  allerdings  nur  flir  die, 
ihrer  Organisation  nach  auf  FIcischnahrung  angewiesenen  Thiere,  z.  B.  den  HujmI 
Für  diesen  stellen  Eiweisskörper  allein,  eine  gewisse  Quantität  Wasser  und  anorga- 
nische Salze  vorausgesetzt,  eine  vollkommene  Nahrung  dar:  der  Carni\  orc  l>ednr? 
des  Felles  und  der  Koiilehydrate  nichi,  er  kann  alle  seine  Hedurfnissc  mit  suil- 
kommen  fetlfreiem  Muskehleisch  —  dem  Material,  welclies  (.las  luweiss  in  <lcr 
am  leichtesten  zugänglichen  Form  enthält  —  bestreiten  (V'uin  (13),  allerdings 
sind  ziemlich  grosse  Quantitäten  hiervon  erforderlich:  so  braucht  ein  Hund  von 
20  Kilo  Körpergewicht  etwa  1  Kilo  Fleisch  täglich,  wenn  dasselbe  vollkomoien 
von  Fett  befreit  ist^  kaum  halb  soviel  bei  Beigabe  von  etwa  50  Grm.  Fett.  — 
llieoretisch  ist  dieses  auch  beim  Menschen  und  beim  Herbivoren  möglich,  aUds 
der  Verdauungsapparat  vermag  so  grosse  Mengen  Fleisch  nicht  zu  bewältigea 
Der  Mensch  mUsste,  um  das  Bedürfniss  an  Kohlenstoff  zu  decken,  täglich  etv: 
2'5  Kilo  Fleisch  einftlhren  (14),  die  nicht  mehr  verdaut  werden.    Der  Mensch 
ist  daher  auf  eine  aus  Eiweiss  und  stickstofiTreier  Substanz  gemischte  Nahrung 
angewiesen. 

Es  fragt  siel),  wie  sicli  mit  der,  liir  alle  Thicrc  theoretisch  voriiandenen  und 
für  den  CarniMnen  auch  thatsachlicli  bestehenden,  Möglichkeit  der  ausschliess- 
lichen J'aiialirung  mit  Fjwcissstoffcn  die  von  LiEUu;  'u\  die  Krnähnmgslchrc  ein- 
getululen  Anscliuuuagen  vereinigten  lassen.  Eu:hh.  (15)  war  der  Ansicht,  dass 
die  stickstofHreien  Nährstoffe  nur  zum  Zweck  der  Wärmeproduction  eingeiUhrt 
werden,  nicht  zum  Wiederersatz  des  Verbrauchten,  die  stickstoffhaltigen  eiweiss* 
artigen  Nährstoffe  dagegen  nur  zum  Ersatz  zerstörter  Körpergewebe.  Er  theilte 
demnach  die  Nährstoffe  in  respiratorische  und  plastische. 

Gegen  diese  Anscitauung  lässt  sich  zunächst  geltend  machen,  dass  auch 
die  stickstoffhaltigen  Eiweisskörper  bei  ihrem  oxydativen  Zerfall  im  Köri)er 
Wärme  liefern  und  nothvvendig  liefern  müssen,  selbst  wenn  sie,  wie  Liebig  glaubte, 
hauptsächlich  die  Muskelkraft  liefern,  was  übrigens  wahrscheinUch  auch  nicht  der 

*)  Vomiisgesettt,  dass  es  leicht  retforbirhar  »t 

**)  Ueber  die  dabei  Stattfindenden  Vorgänge  sind  wir  noch  ganz  im  Unldaren  und  mfis^ 

es  so  lange  sein,  als  wir  die  Constitutiun  der  vcrscliicdcncn  Kiweissk5rp«r  nicht  kennen ;  nvt 
soviel  können  wir  wohl  hestinimt  sagen,  dass  bei  diesen  Unuvandlunt^en  nicht  ;ill>.'iu  Ali-|jahungcn 
bestimmter  Atotngruppen  in  Betracht  kommen,  sondern  auch  Syntluscii   aus  HiuchstückfU  «l»^  ' 
EiweissmulekUlit,  mit  Sicherheil  lässt  sicli  dieses  vom  lilutfarbstoff  behaupten,  dessen  Molekulw- 
gewicht  hoher  ist,  wie  das  des  Eiweiss. 
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Fall  ist  Denn  der  Oiganismns  arbdtet  durchaus  nicht  so  volHcommen»  dass 
er  die  in  der  organischen  Substanz  vorhandene  gebundene  Spannkraft  vollständig 
in  mechanische  Kraft  flbeii&hren  könnte»  ein  sehr  bedeutender  Bruchtheil  ninimt 
stets  die  Form  von  Wärme  an.   Und  wir  sehen  beim  Fldschfresser,  dass  unter 

Umständen  die  Eiweisskörper  das  Bedürfniss  an  «respiratorischen  Mitteln r  voll- 
ständig decken.  In  zweiter  Linie  ist  einzuwenden,  dass  Lif.big  in  dem  Ausdruck 
r> respiratorische  Mittel  die  Vorausset/nnp:  macht,  dass  diese  S\i1)stnn;ren  zum 
Zwecke  der  \\  ärmeprocluciion  eingeführt  werden.  I>ie';e.s  mag  für  die  •gewöhn- 
lichen Verhaltnisse  des  Thierkorpers  zutreHen ,  es  können  aber  Verhältnisse 
eintreten  —  hohe  Aiisscnteiiiperatiir  und  starker  (ielialt  der  umge!)enden  T.uft 
an  Wasserdampf  —  in  denen  diese  VVarmeproduction  sehr  unerwünscht  ist.  Trotz- 
dem sehen  wir  auch  unter  diesen  Umständen  Fett  und  Kohlehydrate  einführen, 
weil  selbst  dann  Fette  (und  Kohlehydrate)  des  Körpers  in  Zerfall  gerathen, 
und  fttr  das  Verlorengegangene  Ersatz  geschafft  werden  muss.  Nach  Voit  (i6) 
haben  die  Fette  und  Kohlehydrate  durchaus  nicht  die  Aufj^be,  gerade  soviel 
Wärme  zu  erzeugen,  wie  der  Körper  verloren  hat»  sie  werden  vielmehr  in 
erster  Linie  aufgenommen,  um  den  Verlust  von  Fett  am  Köq)er  zu  verhüten, 
von  dem  sonst  ein  Theil  unter  den  Bedingungen  des  Organismus  in  Zerfall  ge- 
zogen würde.  Hie  Entstehung  von  Wärme  dabei  ist  eine  secundäre  Erscheinung, 
und  es  ist  nach  VoiT  sehr  wahrscheinlich,  dass  wir  mit  Hilfe  der  Rcgulations- 
app.irate  für  die  Wärmeabgabe  mit  weniger  Wärme  ausreichen  konnten,  als  für 
gewohnlich  ans  der  Zersetzung  von  Substanz  in  uns  entsteht.  —  Die  Fette  und 
Kohleiiydrate  haben  aber  auch  eine  weitere  sehr  w  ichtige  \\  irkung  im  Organis- 
mus, welche  in  der  Eintheilung  von  Lieric  nicht  zum  Ausdruck  kommt.  Die 
Beigabe  von  Fett  oder  Kohlehydrat  beschränk^  mt  das  oben  angefiihrte  Beiq[>iel 
erläutert,  das  BedUrfniss  an  Eiweiss  in  der  Nahrung  sehr  wesentlich. 

Ausser  den  organischen  Substanzen  bedarf  der  Orgasmus  zur  vollständigen 
Ernährung  nun  noch  gewisser  anorganischer  Substanzen,  nämlich  Wasser  und 
anorganische  Salze. 

Die  Nothwendigkeit  des  Wasserersatzes  bedarf  keiner  weiteren  Darlegung. 
Da  vom  Körper  fortdauernd  Wasser  verdampft  und  tropfbar  flüssig  entfernt  wird, 
aus  den  Kohlehydraten  und  Fetten  andererseits  nur  geringe  Mengen  von  Wasser 

im  Körper  entstehen,  so  muss  es  immer  aufs  Neue  ersetzt  werden.  Nicht  so 
ohne  Weiteres  einleuchtend  ist  die  Nothwendigkeit  einer  dauernden  Zufuhr  von 
anorganischen  Salzen.  M.m  könnte  sich  vorstellen,  dass  die  anorganischen  ße- 
standthcile  immer  aufs  Nctie  wieder  zur  Verwendung  gelangen,  da  sie  selbst  ja 
keine  Veränderung  erleiden,  dass  somit  auch  eine  von  anorganischen  Salzen 
freie  Nahrung,  sofern  sie  nur  .sonst  zweckentsprecliend  ist,  zur  Erhaltung  des 
Körpers  genügen  mu.sste.  Bei  näherer  Ueberlcgung  leuchtet  es  indessen  ein, 
dass  der  Wasserstrom,  welcher  die  Nieren  passirt,  nothwendig  eine  gewisse  Quan- 
tität von  Salzen  mitführen  muss;  mindestens  dieser  Theil  wird  also  aufs  Neue 
immer  wieder  zugeführt  werden  müssen.  In  der  That  haben  die  Versuche  von 
Forster  (17)  ergeben,  dass  das  Leben  bei  einer  aschefreien,  sonst  genügenden 
Nahrung  auf  die  Dauer  nicht  bestehen  kann.  Und  zwar  sind  alle  diefentgen 
Mineralsubstanzen  nothwendig,  welche  constante  Bestandtheilc  der  Gewebe  und 
Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  darstellen,  d.  h.  Phosphate,  Chloride,  Carbonate*^ 

*)  ijulfatc  scheinen  im  Korper,  von  .Spuren  abge<eiicn,  nicht  prülormirt  zu  sein,  sondern  erst 
beim  Vcrucheo  aus  dem  Schwefel  des  Eiwciw  zu  entstehen. 
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von  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Catcium,  Eisen.  FQr  die  Erhaltung  des 
t.ebens,  also  auch  für  die  Ernährung,  sind  die  anorganischen  Bestandtheile  von 
derselben  Dignität,  wie  die  organischen.  Dass  sie  in  der  Regel  nicht  als  Nähr* 
Stoffe  bezeichnet  werden,  liegt  lediglich  daran,  dass  sie  in  den  als  Nahrung  ver- 
wendeten Gemischen  ohnehin  genügend  vertreten  zu  sein  pflegen,  wir  also  nicht 
oder  doch  nur  ganz,  ausnahmsweise  besonders  für  dieselben  zu  sorgen  haben- 

Kine  kurze  Erwähnung  verdient  nocli  die  Frage,  ob  zur  Ernähruncr  auch  die 
Zululir  gewisser  phosphorhaltiger  Köri)er  nothwendig  ist,  welche  im  (>rfi  nismus 
ausserordentlicii  verbreitet  sind,  nämlich  des  Lecithins  und  Nucleins  vocK  i  richtiger 
der  Lecithine  und  Nucleine).  Dass  diese  Substanzen  (hirch  die  St<jifwccbselvor- 
gänge  zersetzt,  demnach  ergänzt  werden  müssen,  ist  nicht  zweifelhaft.  In  unserer 
Nahrung  sind  beide  StoflTe  in  geringer  Menge  wohl  stets  als  Begleiter  der 
£iweis8körper  vorhanden,  wir  wissen  aber  nicht,  ob  sie  unverändert  resoibirt 
werden  können:  fUr  das  Leciäiin  ist  es  wahrscheinlich,  fUr  das  Nuclein  nicht. 
Vielleicht  können  diese  Körper  auch  qrnthedsch  unter  Verwendung  phosphor 
saurer  Salze  im  O^anismus  entstehen:  eine  Zufuhr  xam  Zweck  der  EroShTung 
wäre  alsdann  nicht  erforderlich.  — 

Wiederholt  sind  endlich  Angaben  gemacht,  dass  durch  die  Beigabe  gewisser  | 

stickstoffrcichcr  Zerfallsprodukte  des  Eiwelss  oder  bestimmter  Amidosäuren  eine 
gewisse  Menge  Eiweiss  in  der  Nahrung  erspart  werden  könne.  Nach  Escher  (i8)  I 
soll  die  Beigabc  von  Tyrosin  zu  Leim  demselben  im  Organismus  die  Wirkung 
des  Kiweiss  verleihen;  nach  KimzKi  (iq)  lebten  Kaninchen,  mit  einem  tJcmisch  ^ 
von  Kett,  Stärke  und  Harnsäure  (xler  Flejsciiextract  gehittert,  länger  als  mit  dem- 
selben Gemisch  ohne  Harnsäure  oder  Fleischextrart.    Oert.mann  (20)  konnte 
diese  Angabe  ni<  lit  bestätigen  und  in  den  Versuchen  von  Kemmerich  (21)  starben 
mit  Fleischextract  gefiitterte  Hunde  früher,  als  vollständig  hungernde.  Mit  Fletsd' 
extract  und  Brot  gefiitterte  Hunde  schieden  nach  Bischopf  (22)  mehr  Hamstof 
aus,  als  mit  Brot  allein  gefiitterte.  Nicht  so  leicht  zu  widerlegen  erscheinen  die 
Angaben  von  Weiske  (33,  24)  über  die  eiweissersparende  Wirkung  des 
Aspa ragin s  beim  Hammel,  denen  sich  gleichsinnige  von  Zuntz  und  Bahlmamh 
(25)  ftir  das  Kaninchen  anschliessen;  bei  Hunden  konnten  indessen  J.  Münk  (26), 
bei  Ratten  Vorr  (27)  eine  eiweissersparende  Wirkung  des  A^aragins  nicht  be- 
merken. 

Weit  verwickelter  aU  die  (lunlitative  Seite  der  Kmährung^lchre  ist  die  quantitative.  Es 
bandelt  «.ich  dabei  um  eine  grosse  Reihe  von  Kragen,  von  denen  hier  nur  einige  der  wichtigeren 
angeführt  werden  können:  1.  Nach  welchem  Verhaltni»s  vertreten  sich  die  einzelnen  Nihrstofiit 
unter  eininderf  S«  Kum  die  Zersetzung  einer  bestimmten  Qusntitit  KO^iperfett  nsp,  Kfiipcr' 
eiweiM  dwch  Zufuhr  deradben  Gewicbtsmenge  Fett  lesp.  Ktfipeieiweiss  in  der  Nahrung  ^ 
bfltet  werden:  3.  Welcher  BruchtheU  der  Nahrung  muss  zum  Zweck  vollkommener  Ernährung 
Eiweiss  sein,  resp.  in  welchen  Grenzen  darf  das  Verhältnis^  zwischen  Eiweiss  und  Nichtci\*'ct« 
schwanken:  4.  Wie  gross  imw  die  Menge  der  ein/einen  N^lhrstoffc  pro  Kilo  Körpeigewichl 
in  24  Stunden  seio^  —  Alle  diese  Fragen  können  hier  nur  kurz  berührt  werden: 

1.  Fett  und  Koblebydrate  ttissmmcn  können,  wie  cvwiihnt,  mir  vom  Fleiichfiwer  cntbdirt 
weiden,  die  Nahrung  des  Menschen  und  des  Herbivoren  muss  mindestens  eine» 
von  beiden  Nährstoffen  enthalten»  Der  Verdauungsapparat  der  Herbtvoren  ist  zur  Aufnahm« 
grö?«;eTcr  Mengen  I"et1  nicht  geeignet,  umgckelirt  ist  der  der  Carnivoren  mehr  di<pnnirt  rti  Fett- 
aufnahmen,  kann  al)er  auch  Kohlehyclratc  vertragen.  Per  Mensch  nimmt  nach  Gewohnheit  bai<l 
mehr  bald  weniger  Fett  auf,  doch  wird  wohl  stets  die  grössere  Hälfte  des  aufgenoiaxi»e»*° 
Kohlcnstoft  ak  ICoblehydral  genossen,  die  kleinere  als  Fett.  Der  vollstHndige  Ausschlus  ^ 
Fettes  ist  unsweckmiasig,  weil  die  grosse  Quantitttt  Kohlehydrate  den  Veidauungsappatat  su  sdn 
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belastet;  wollte  ntan  «ndereneits  die  Kohlehydrate  ganz  attttdilienen,  so  würde  der  Dannkanal 
sich  unfihii;  xeigen,  die  grossen  Mengen  des  erforderlichen  Fettes  su  resoibiren.   Fett  und 

Kohlehydrate  vertreten  sich  nicht  in  j^lcichen  Gewi  cht^mengcn,  nach  Ri'HNKR  (28) 
können  100  Thlc.  Fett  der  Nahrung  ersetzt  werden  durch  '2'.y2  Tide.  Stärke,  234  'nde.  Rohr- 
zucker, 256  Thlc.  Traulicnzucker,  211  Thlc.  Kiwciss.  Diese  durch  Fütterungsversuche  an  Thiercn 
gefundenen  Zahlen  zeigen  eine  sehr  aufTallcndc  Annäherung  an  die  von  DaniLEWSKI  {29)  und 
Rbcmbnbbrg  (30)  besthnmte  Verbrenniiiigsv^inien  fllr  die  betrefiRmden  Subatamen.  Fett  ^kh 
100  gesctst,  ist  die  Verbrennungswinne  von  Sürke  281,  Rohnucker  831,  Tiaobcntitcker  943, 
Eiweiss  801*  Die  stickstoffüreien  Nihnloffe  vertreten  sich  also  unter  einander  nach  den  Wärme« 
mengen,  welche  sie  bei  ihrer  Verbrennung  im  Orgontsnus  au  bilden  im  Staikle  sind.  Auch  das 
£iweiss  lei^^tct  nicht  mehr. 

2.  Bu>>st  der  Körper  eines  Thieres  bei  einer  bestimmten  Nahrung  täglich  eine  gewisse 
Gewicbtsmenge  von  seinem  Fett  ein,  so  lässt  sich  dieser  Verlust  durch  Zufügung  der  gleichen 
Oewichtsmenge  Fett  zur  bisherigen  Nahrung  verhüten:  das  Fett  der  Nahrung  ist  dem  Fett 
des  Körpers  stofflich  gleich  werthig  (Rubmbr)  (3t).  Dasselbe  gilt  Air  die  Koblehy^te 
der  Nahrm^,  nur  dass  hiervon  entsprechend  mehr,  rund  8*4  Mal  soviel  erforderlich  ist  —  BQsst 
ein  Thier  bei  einer  bestimmten  Ernährung  mit  stickstoflTrcier  Suhslans  eine  gewisse  Quantität 
Eiweiss  täglich  von  seinem  Körper  ein,  so  lässt  sich  dieser  Verlust  nicht  verhüten,  indem 
man  nunmehr  diese  Quantität  Eiweiss  in  der  Nahrung  zuführt,  sondern  c;  i^t  rur  Aufhebung 
de*  Verlustes  weit  mehr  Eiweiss  erforderlich,  mindestens  etwa  das  2 — 3  fache.  Eine  jede  Zufuhr 
von  Eiweiss  facht  zunächst  den  Zerfall  von  Eiweiss  im  Korper  an,  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
bei  welcher  die  Zufuhr  den  Verbnuidi  deckt,  die  Ausgabe  von  Stickstoff  in  Form  von  Zerfalls* 
Produkten  der  Zufuhr  in  organischer  Foim  gleichkommt:  Stickstoffgleichge wicht  (VoiT)(3a). 
Die  Ursache  für  dieses  eigenthttmliche  Verhalten  ist  uns  unbekannt,  sie  liegt  nicht  in  einer  ver- 
schiedenen Verbrennungswärnu'  des  lebenden  un(!  tndten  EiweisSi  CS  lässt  sich  vielmehr  auf 
indirektem  Wege  darthun,  d.'\<>  diese  für  liei<ie  Kiweissartcn  nicht  wesentlich  verschieden  «^ind, 
d.TS«.  sich  somit  die  Bildung  von  lebenden,  organisirtcm  Kiweiss  aus  nicht  organisirtcm  Nahrungs- 
eiweiss  ohne  wesentliche  Aufspeicherung  von  potentieller  Energie  vollzieht  (Rt;BNER)  (33). 

8«  und  4.  Sowohl  die  absolute  Menge  der  zur  Ernährung  pro  Kilo  Körpergewicht  erfordcr- 
Udien  Nlhrstoffe,  als  auch  das  erfordcriidie  Veihültniss  zwischen  Eiweiss  und  N-fireier  Nähr- 
atibstana  unteriiegt  den  grössten  Schwankungen  nad»  Thievspedesi  Race  (bei  den  Bbstthierea), 
Alter,  ja  auch  Individuum;  in  letzter  Beziehung  ist  die  Köipeigrtbse  von  hervorragendem  Ein^ 
fluss:  mit  der  Zunahme  des  K0r|)ergewichts  nimmt  die  pro  Kilo  erforderliche  Nahrungsmenge 
ab.  Dieses  Gesetz  beherrscht  auch  die  Grösse  des  Nahrungshedtirfnisses  innerhalb  verschiedener 
Thierklasscn,  offenbar  in  Zusammenhang  damit,  dass  grosse  Thiere  relativ  weniger  Körp  :rot)er- 
flä4:he  haben,  also  auch  geringeren  Warme verlust  erleiden  (Rt'iiNKR)  (34).       E.  SAf  Knw  ^KL 

Essigsäure,*)  Methylcarbonsäure  oder  Methylameisensäure  f.  la  ium  accttcum, 
acid€  acHique^  acetu  acid),  CjH40,=  CH,'COOH,  die  als  wesentlichstex  Bestand- 

*)  1)  WA^^KI.YN,  Ann.  Chem.  in,  pap:  234.  2)  Frölich,  Ann.  202,  pag.  «94.  3)  Frank- 
LAND,  KoLHK,  Ann.  65,  pag.  298.  4)  BertheLOT,  Compt.  rend.  70,  pag.  256.  5)  I'krsoz, 
Ann.  33,  pag.  181.  6)  Dumas,  Ann.  chim.  (2)  73,  pag.  92 ;  Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  26a 
7)  Ll£BiG,  PoGG.  Ann.  24,  pag.  285;  J,  pag.  223.  8)  Koi  he,  Ann.  69,  pag.  279.  9)  Koute, 
KmrFt  Joum.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  46.  lo)  BoutGOlN,  Compt.  rend.  65,  pag.  998.  Ii)  Kopp» 
Geschichte  der  Chemie,  1847,  4»  PV*  33>«  i>)  Mohr,  Jahresber.  1873,  pag.  533.  13)  Oers., 
N.  Rep.  Pharm.  22,  pag.  3s.  14;  KrAmu,  GnoDZlo,  Ber.  11,  pag.  1356.  is)  Melsens,  Ana.  5a, 
pag.  274.  16)  RÜDO&FF,  Ber.  3,  pag.  390.  17)  Zandbr,  Ann.  3S4,  pag.  60.  18)  Ij^^snorr, 
Ann.  Suppl.  6,  pag.  129.  191  r.iNNK.\rANN,  Ann.  160,  pag.  216.  20)  Grimaux,  Compt.  rend.  76, 
486.  21)  ÜUDEMANS,  J.ihrcsher.  1866,  paj;.  300.  22)  PeTTKRS«FN,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24, 
pag.  301.  23)  BlNcCAir,  Ann.  chim.  (3;  18,  pag.  226.  24)  Cahours,  Compt.  rend.  19,  pag.  771. 
as)  OvilAS,  Ann.  37,  pag.  138.  26)  Bineau,  Am.  60,  pag.  158.  27)  HORSTMANN,  Ann.  Suppl.  6, 
p4lg*  5t.  aS)  Bbrthrlot,  Ogikk,  Ber.  15,  pag.  2352.  29)  Prrsos,  Ann.  chim.  (2)  63,  pag.  339. 
30)  St.  ClairipDkviixb,  Jahre»ber.  1860,  pag.  33.  31)  Naumann,  Ann.  155  •  pag.  325. 
32)  Bkrthklot,  Compt  rend.  77,  pag.  24.  33)  Liebermann,  Ber.  10,  pag.  866.  34)  Petit, 
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theil  der  verschiedenen  Easigsorten  wohl  am  längsten  bekannte  Sänte  (Aeiim 
=  Acf/um),  und  jedenfalls  die  wichtigste  und  am  besten  studirte  unter  den  sogen.  { 

Jahrc«;bcr.  1872,  pag.  866.  35)  Hki  t  ,  Muhuiauskr,  Ber.  12,  pnp.  734.  36)  Stkinfp,  ?>cr.  7. 
pag.  184.  37)  Hku^  MtiiiLHÄusKR,  Bcr.  11,  pag.  244.  38)  Cahuurs,  Compt.  rcnd.  63,  pag.  14.  ; 
39)  Berthelot,  Ann.  chUn.  (3)  33,  pag.  295.  40)  Lossen,  Ann,  148,  pag.  174.  41)  BsimLQiT. 
J«bi««iber.  1867,  pag.  34$.  43)  Etard,  Ber.  10,  pag.  236.  43)  MtispitATr-5TOHMAi(M,  Bcr.  t. 
pag.  53«.  44)  R.  Wagkbr,  Chem.  Technologie,  187s,  pag.  654.  45)  PAimt-ENCUW»  Tec^  | 
Chcm.  iS~o  pnj;.  4S2.  4''^^  I'^^i  eur,  Bull.  soc.  chim.  1861,  pag.  94;  Jahrcsber.  1861,  pag.  72^. 
Comj)t.  tcikI.  55,  pag.  28.     47)  v.  Knierirm,  Mfts'er,   Chem.  rcnfmllihtt  1873,  P*g- 

48)  ßKh »UN -Laugier,  Ann.  chim.  (4)  23,  pag.  331;  Dingij-.r's  polyt  Joum.  20,  pag.  67. 

49)  Pfund,  DlNOUOt's  polyt.  Joum.  zu,  pag.  380  u.  367.    50)  Dinglkr's  polyt.  Jouni.  190. 
P*K*  3 '4!  "3i  P^'  >4«>b  Si)  AssMVss,  Die  trockne  DeattUation  de»  Hokcs,  1867.    $»)  Imm, 
DINCL.  polyt.  Jouro.  tSo,  pag.  143.    53)  Gn.LOT,  ibid.  188,  p^.  188.   54)  AOTiaa,  ibid.  161. 
pag.  102.    5s)  VöLKEL,  ibid.  82,  pag.  49;   124,  pag.  434.    56)  Christi.,  ibid.  124,  pag.  375 
209,  pag.  449.   57)  Richter,  ibid.  182,  pag.  174.    58)  VVrrz,  ibid.  214,  png-.  312.    59)  Mohk, 
Zeitschr.  f,  anal.  Chem.   1874,  pag.  322.    60)  Thcmson,  ThtTmochcnü.  Unters.  I,  pag.  27a 
61)  TffOmoX,  ibid.  I,  pag.  308.   63)  Liebiu,  Ann.  71,  pag.  355.   63)  Dibbits,  Ber.  5,  pag.  8m 
63«)  RiBAN,  6«r.  15,  pag.  347.    64)  GMBLUt,  oigaa.  Chem.  i,  pag.  63t  K    6$)  tMßUOBt, 
Ann.  17,  pag.  37.  66)  MBI3BNS,  Ann.  53,  pag.  374.  67)  LRScOMm,  Jahred>er.  1874«  p«g<  SS*- 
68)  nR.wnjBAU,  Jahrcsber.  1863,  p.ig.  184.    69)  RÜDORKK,  Jahrcsber.  1869,  pag.  57.    70^  jEANtLl 
Jahre.ibcr.  1866,  png.  303;   Baumuai'er,  Jahrcsber.  1868,  pag.  41.    71)  RF.T!;rHiiAUER,  Ann.  ii! 
pag.  ti6.     72)  BKKiHKi.or,  Compt.  rend.  77,  pag.  975.    73)  Vilukr^,  Bull.  soc.  chim.  29 
pag.  153.    74)  Ibid.  30,  pag.  153.    75)  Lescoeur,  Jahrcsber.  1875,  pag.  508.     76)  KdHBK, 
Ann.  105,  pag.  377.    77)  Bbethoujkt,  Jahrcsber.  1875,  p«g.  507.    77a}  TROOST,  Ber.  1$. 
pag.  1078.    78;  LUTScnAK,  Ber«  5,  pag.  30.    79)  E.  Mavbr,  Jahresber.  1856,  VH' ^t- 
80)  OuDEMANs,  Jahrcsber.  1858,  pag.  282.    Si)  Scheurer-Kestner,  Jahrcsber.  1863,  p»g- m 
82)  Dcrs,,  Jahrcsber.  i86l,  pag.  307,    1862,  pag.  193.    83)  Wiedemann,  Joum.  pr.  Chem.  (J)  Q 
pag.  161.    84)  Berthelot,  Mcc.  chini.  II,  pag.  297.    85)  .Schabus,  Jahrcsber.  1854,  pag< 
86)  ScHiKF,  Ann.  124,  pag.  168.    87)  Scuützembkrger,  Jahrcsber.  1865,  pag.  221;  iW« 
pag.  501.   88)  Cru»,  Ann.  89,  pag*  136.   89)  TissiXR,  Jahresber.  18581  p«g.  383.  90) 
NOWicz,  Jahresber.  1861,  pag.  187.  91)  Erk,  Jahresber.  1870^  pag.  334.  93)  TkioiiiSBlt,  Bcr  6, 
pag.  712.    93)  CzuDNOWic/,,  Jahresber.  1860,  pag.  129.    94)  DamoUR,  Ann.  loi,  pag  3^v 
95)  Ot'iiF.MANS,   jahresber.  1868,    pag.  29.     96)  WÖHt  KR ,    Ann.  29,    pag.  63.     97)  Cafi' ^ 
Ann.  125,  pag.  87.    98)  l'i.ocHL,  Ber.  13,  pag.  1645.    99)  .Schindler,  Arch.  i'liarm.  (2)  41. 
pag.  129.    100)  LÖWE,  Joum.  pr.  Chem.  98,  pag.  385.    10 1)  Handl,  Jahrcsber.  1859,  pag.  315 
102)  WiUJi,  ibid.  1885«  pag.  354.  103)  Lkscoeur,  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  516.  104)  WÖRU*. 
Ann.  1 7,  pag.  137.  105)  Hartlby,  Jahresber.  1874,  pag.  97.  106)  Vilubrs,  Bull,  aoc  ditm.  30b 
pag.  177.     107)  Ber/.ki  ius,  Pog»;.  Ann.  3,  pag.  233.    108)  Schiff,  Ann.  123,  pag.  43 
100)  Rammfi  «uKRo ,  J.ifiri'sbcr.   1855,  pag.  15  u.  503.     110)  Eiikmann,   Ann.  12,   pag.  92- 
Iii)  ßORODiN,  Ann.  119,  pag.  123.    112)  Birnkaum,  Ann.  152,  pug.  in.     113)  Garr^t. 
Stromeyer,  in  GmeLIN's  organ.  Chem.  t,  pag.  660.    114)  Hirzel.  Jahrcsber.  1S51,  pag.  4j7 
115)  Palm,  ibid.  1863,  pag.  23a    tt6)  Johnston,  Fhiloat^h.  Tr.  1839,  pag.  116.  117)  Guus, 
Jahrcsber.  1860,  pag.  313.  118)  T6uB<n,  Ann.  41,  pag.  149.   119)  Wssblsky,  Jahresber.  185& 
pi^.  282.     120)  Wkrtiieim,  Berz.  J.ihrosber.  24,  pag.  212.     I2l)  Camours,  Jahrcsber.  1850. 
pag-  493-    122)  Korr,  Ann.  55,  p.ni;.  181.    123''  Henry,  Bcr.  6,  pag.  739.    124)  Mai-acüti, 
Ann.  32,   pag.  47.     125)  Ci.oex,  Ann.  60,   p.ig.  259.     126)  Grimfjvux,   Bcr.  7,  pag.  73^* 
127)  MarkowniXow,  Ber.  6,  pag.  1177;  I'aust,  BuU.  soc.  chim.  33,  pag.  35a    128)  Li>a»<'. 
Ann.  30^  pag.  144.  129)  Gmbun,  oigan.  Chem.  i,  pag.  783.   130)  Dbmarcay,  Jahresber.  l87Jt 
pag.  515.    131)  ScHilTZKNRERoiit,  B«r.  6,  pag.  71.    133)  SaiiiXERW,  Ann.  iit,  pag.  iS9> 
133)  L1NNE.MANN,  Ann.  161,  pag.  193.    134)  Fribdsl,  Ann.  IS4,  pag.  327.    135)  PtBRSE,  Pu* 
ciiüT,  Ann.  163,  pn<,'.  282.     136)  Liehen,  Ann.  150,  pag.  112.    137)  Btrn  krow,  Ann.  144- 
P!*K-  7-    '38)  Ln.iiK.N,  Kos.si.  Ann.  159,  pag.  74.    130   S(  itORl  fmmkr,  Inlircslicr.  1866.  pag.  5^7- 
140)  ScnoRu:ii.MER,  Ann.  161,  pag.  269.    J41;  \ViKi<i,  Ann.  I2y,  pag.  367.    142)  SAYTift 
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ofganischen  Sfturen,  das  zweite  Glied  der  Reihe  der  sogen,  fetten  Säuren  (s.  d.), 
wurde  aus  dem  schon  im  frühesten  Alterthum  durch  Säuern  des  Weines  darge- 

Ann.  175,  pas^.  366.  143)  Fi  Avii/KY,  Ann.  179,  pag.  348.  144)  Zincke,  J"k anciiimi  n r, 
Ann.  163,  pai;.  197.  145)  LiKiiKN,  Ann.  178,  pag.  20.  146)  Gross,  Ann.  1S9,  pag.  4. 
147)  ZiNCKC,  Ann.  15s,  pag.  2.  Bovis,  Jalircsber.  185$,  pag.  526.  149)  DOlxm,  Ann.  13t, 
pag.  284.  150)  KessKL,  Ber.  ii,  pag.  21 14.  151)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  179.  152)  Gkutiikr, 
Zvitsclir.  f.  Chcni.  1871,  pag.  128.  152h)  I'iNNi  n.  Per.  16,  pag.  1654.  153)  Ci  akk.  Bcr.  16, 
pag.  1227.  r54)r,Ai,  Ktari»,  Ber.  9,  pag.  444.  1 55)  CiKkiiARD,  Ann.  87,  pnjx-  151.  156'^  Ka- 
NONMKOW,  SAVI/.KW,  Ann.  185,  pag.  192.  157)  BF.Rriir.Lor,  Loncuimnk,  Jahrcslicr.  1861, 
pag.  128.  158)  Gal,  Ann.  cMn.  (3)  66,  pag.  187.  159}  ScHilrZXNBEiiGER,  Jahrcsber.  1861, 
pag.  438.  160)  Lavrrnce,  Jahresber.  1872,  pag.  492.  161)  Fribdei..  LAnKNiWRCT  Ann.  145, 
pag.  174.    162)  Frikdkl,  Craftts,  Jahmbcr.  1866,  pag.  491.    163)  Bbrtrand,  Bull.  wc. 

chim.  33,  png.  253.  164)  ScH(!TZKMiK.KaKR.  Ann.  120,  pat:.  113;  Jnhrr^bcr.  1862,  pag.  24a 
165)  St  Hrr/.F.NiiKK'-.KR.  Jahrcsbcf.  1868,  pag.  503.  166)  Aro.nhi  im,  Rt-r.  12,  pag.  26, 
167)  ScHui/x.Nj;EKi;iiK,  Ann.  123,  pag.  271.   168)  1  o.m.masi,  Ber.  7,  p.ig.  169)  MiCöcmrr- 

ant,  Ann.  133,  pag.  317.  170)  Mbzcschvtkin,  Ann.  136,  pag.  254.  171)  Känmkrbr,  Ann.  131, 
pag.  170.  172)  Brodib,  Jahresber.  1863,  pag.  317.  173)  Kanunnikow,  Jahre«ber.  1874, 
pag.  546.  174)  RtTTKR,  Ann.  95,  pag.  208.  175)  Hanriot,  Ann.  chim.  (5)  17,  pag.  83. 
176)  Cn-ffRiE,  Ann.  103,  pnt^.  335.  177)  IIOhnf.r,  Ann.  120,  p.ig.  334.  178)  Ci.aisk.v,  Shai>- 
WKi.i,  Rcr.  II,  png.  620  u.  1563.  179)  Mkjuki.,  Ann.  chim.  (5)  II,  pr.^^.  295.  180)  Dumas, 
Compt.  rcmi.  25,  p.ig.  657.  iSi)  A.  \V.  HoKMANN,  Ber.  15,  pag.  981.  182;  S(  huiv.e,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  $12.  183)  BUKTON,  HoPMANN,  Ann.  lOO,  pag.  129.  184)  VVAU.ACH, 
Ber.  8,  pag.  304.  185)  Strrckbr,  Ann.  103,  pag.  331.  186)  Frankland,  Jahresber.  1857, 
p.ng.  419.  187)  WORTS.  Ann.  76,  pag.  334:  88,  pag.  315.  188)  Tawildarow,  Ber.  5,  pag.  740. 
189)  GAt'TiKR,  Ann.  150  pag,  187.  190)  Linnkmann,  Jahrcslicr.  1869,  pag.  603.  191)  Wk  iiei.- 
HAi'S,  Ber.  3,  pag.  847.  192)  ÜSTWALi),  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  27,  pag.  i.  193)  A.  W.  IIof- 
MANN,  Ber.  14,  pag.  2729.  194)  Ders.,  Ber.  15.  paj,-.  407.  195)  Ders.,  Ber.  15,  p.ig.  765. 
196)  Jaqubmin,  VOSSEINAN.N,  Jahresber.  1859,  pag.  354.  197)  Kekvl^,  Zcttschr.  f.  Chem.  1867, 
pag.  196.  198)  WAU.ACK,  Ber.  12,  pag.  1062.  199)  KexuliS,  Lu«NBMANN,  Ann.  123,  pag.  278. 
200)  Ui  ru-ii,  Ann.  109,  pag.  272.  201)  MnmBR,  Ber.  7,  pag.  131s.  202)  Bbckmann,  Journ. 
pr.  Chcm.  (2)  17,  pag.  461.  203)  BoNcfc,  Ber.  3,  p.ig.  297.  204)  Bj;rntjisf.n,  Ber.  10,  p.n<,'.  3S. 
205)  A.  VV.  HoFMANN,  Ber.  11,  pag.  339.  206)  Norton,  TcHF-RStAK.  Bull.  soc.  chim.  30, 
pag.  106.  207)  R.  HoFFMAN.s,  Ann.  102,  pag.  l.  208)  Gal,  Jahrc<,bcr.  1862,  pag.  239. 
209)  IIbnry,  Ann.  156,  p.ig.  176.  210)  H.  MOllbx,  Jahresber.  1864,  pag.  313.  211)  Bucu- 
MANN,  Ber.  4,  pag.  340  u.  863.  212)  IlBun'Z,  Jahresber.  1861,  pag.  440.  213)  SaiRBUKR, 
Journ.  pr.  Chcm.  (2)  13,  pag.  436.  214)  Kbkulü,  Ann.  105,  \r.v^.  2S6.  215)  Conrad,  Ann.  188, 
pag.  218.  2i6)  SrHRF.fNrR,  Ann.  197,  pag.  8.  217)  Mui.ijkr,  Brfmkk,  Ber.  11,  p.-»g.  1958. 
218)  WiLDK,  Ann.  130,  pa^'.  372  219)  Gal.  Jthroslicr.  1864,  ]>.i{;.  320.  220)  MKNSCutrrKiN, 
Jahresber.  1871,  pag.  72S.  221;  .Simnkr,  Ber.  8,  p.-ig.  1179.  222)  (iKiniiKK,  Jahreslier.  1864, 
pag.  316.  223)  Wallach,  Ann.  173,  pag.  295.  224)  Ders.,  Her.  10,  p.ig.  477,  1526,  2123. 
225)  FiNNBR,  Fuchs,  Ber.  to^  pag.  to66.  326)  Wali.ach,  Ann.  184,  pag.  28.  227)  Ders., 
Ber.  13,  pag.  517.  238)  Kolmf,  Ann.  54,  pag.  183.  239)  Ci.krmont,  Ann.  161,  pag.  137. 
230)  Den«..  Fer.  9,  p.ig.  191.  231)  IIknry,  Ber.  12,  p.ng.  1844.  232)  Di.mas,  Ann.  32.  pag.  loi. 
233)  Cler.mont,  bihrcsbcr.  1871,  pag.  550;  1873,  pag.  496;  1873,  pag.  535.  234)  Nf  at  Af  .i' 1 1^ 
Ann.  chim.  (3)  i6,  pag.  57.  235)  Gal,  Jahresber.  1873,  pag.  536.  236)  FKlEUtKICI,  Ber.  11. 
pag.  1971.  237)  Clauen,  ANTWRit.BR,  Ber.  13,  p.ig.  1936,  238)  CLkrmont,  Bali,  aoc  dum.  30, 
505.  339)  CloSs,  Ann.  cbiia,  (3)  17,  pag.  309.  340}  Urech,  Ubi.i.,  Ber.  13,  pag.  531. 
341)  PerKin,  Duppa,  Ann.  108,  pag.  106.  343)  Dkmole,  Ber.  II.  pag.  316.  243)  Gal, 
Ann.  132,  pag.  179.  244)  Nai:mann,  Ann.  129,  pag.  260.  245)  Hi  iiNKR,  Ann.  131,  p.ig.  68. 
KtSSK?,  Ber.  Ii,  pag.  2116.  247)  Fkrkin,  Düi-ia,  Ann.  iio,  pn}^'.  115.  248)  Rkm),  Ber.  8, 
pag.  695.  249)  SrnAKKKR,  Ber.  4,  pag.  368.  250  I'i  i  i  ii  w,  Ber.  8,  pag.  730.  251)  Wi-.inKi., 
Grubbx,  Ber«  10,  p.Tg.  1 148.  252)  Steiner,  Ber.  8,  pag.  1 1 74.  253)  Neumkistkk,  ßcr.  15,  pag.  602. 
2S4)  Fixant,  Dufpa,  Ann.  1 13,  p^.  125.        Clabsson,  Ber.  10,  pag.  1349.  356)  Pbeibisch, 
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Stelken  Weinessig  ztierst  von  GEnEK  durch  Destillation  in  reinerem,  wenn  aud 
sehr  verdünnten  Zustande,  darauf  von  Basii.u  s  VAr.FNTrNU«;  im  15.  Jahrhunder 
als  Destillat  des  Grünspans  in  etwas  conccntrirlerer  Form  erhalten.  Sfahi  Ichrtc 
sodann  (1702)  die  Darstellung  einer  no(  h  stärkeren  und  vor  allem  reineren  Saure 
durch  Destillation  der  essigsauren  Alkalien  mit  Vitriolöl,  aus  welcher  Lo'htz 
erst  1789  durch  wiederholtes  Fraktioniren  die  wasserfreie,  krystallisirte  Säure, 
den  sogen.  Eisessig  gewann. 

Die  Esagsäure  ist  in  der  organischen  Natur  weit  verbreitet,  wenn  andib 
primär  gebildet,  meist  nur  in  ^ringer  Menge.  In  einigen  pflandlchen  und  a 
zahlreicheren  tiiierischen  Flüssigkeiten  (z.  B.  Schweiss,  Harn  u.  s.  w.)  findet  ae 
sich  im  freien  Zustande;  häufiger,  wenigstens  in  Pflanzen,  in  Form  von  Salxen, 
und  zwar  besonders  als  Kalk«  oder  Kalisalz»  und  endlich,  wohl  am  reichlichsten, 
in  Verbindung  mit  einwerthigen  Alkoholen  und  Glycerin  in  vielen  Aethcrarfen 
und  ätherischen  Oclcn.   Weit  häufiger  tritt  sie  aber  als  secii ndäres  üersetzung^ 
I)rodukt  organisi  her  Stoffe  auf,  so  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper,  bei  der 
Gährung  von  Zucker,  Glycerin  u.  s.  w.  unter  bestimmten  Verhältnissen,  und  vor 
Allem  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher,  besonders  sauerstoflVeicher  Pro 
dukte,  wie  der  Kohlehydrate.   Endlich  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  zahlreicher 
Vertnndungen:  so  vor  Allem  des  Weingeistes  und  des  hierbei  «te  Zwischenprodukt 
auftretenden  Aldehyds,  aber  auch  der  Alkohole  von  höherem  Molekulaigewidii, 
sowie  der  Ketone  und  der  complicirter  zusammengesetzten  Fettsäuren,  überhaupt, 
wie  es  scheint,  aller  deijenigen  Substanzen,  welche  mindestens  eine  Methylgiuppe 
in  direkter  Verbindung  mit  Kohlenstoff,  also  den  Complex  CH,  —  C  enthaltea 
Von  diesen  gehen  wieder  die  gleich  der  Essigsäure  nur  2  At.  Kol  lenstofl  ent 
haltenden  Körper  Acetaldehyd,  CHj-CHÜ,  und  Aethylalkohol,  CHj  CHjOH, 
durch  freiwillige  Aufnahme  V(;n  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  glatt  in  Essigsäure 
über;  die  andern  Substanzen  liefern  sie  nur  durch  mehr  oder  minder  starke  C)xydat  er* 
mittel  (Chromsäure,  chromsaures  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Salp^t«-  1 
säure,  übcrn^angansaures  Kali  u.  s.  w.),  während  zugleich  mindestens  noch  an  1 
zweites  Oxydationsprodukt  entsteht.  Körper,  welche,  wie  z.  B.  Glyceiin,  WeinsSine 
oder  Zucker,  kein  Methyl  enthalten,  geben,  mit  Ausnahne  des  Acetylens,  beidei 
Oxydation  auf  nassem  Wege  überhaupt  keine  Essigsäure.   Dagegen  entstdit  ae 
durch  die  Einwirkung  schmelzenden  Aetskalis  auf  die  meisten  sogen.  ungesättigteD 
Verbindungen,  2.  B.  Aciylsäure,  Oelsfture,  Zimmtsäure,  und  daher  auch  aus  solches  . 
gesättigten  Verbindungen,  welche,  wie  die  oben  erwähnten,  durch  das  Erfaitsen  1 
zuerst  in  ungesättigte  verwandelt  werden.  —  Für  die  Darstellung  der  Säure  im 
Grossen  eignen  sich  nur  zwei  Methoden;  Oxydation  des  Weingeistes  und  trockrtc 
Destillation  des  Holzes;  beide  werden  unter  dem  Abschnitte  >£ssig<  (pag.  622) 
ausführlich  behandelt  werden.  I 

Journ.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  316.    257)  FORCRANn,  Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  536.    258)  KoLSe.  ^ 
MtfLLKR,  Ann.  131,  pag.  348  u.  J50.    259)  Meves,  Ann.  143,  pag.  201.   260)  Vau  YH^' 
Bcr.  7,  pag.  1383  u.  1S71.    361)  Claksson,  Bcr.  10,  pag.  1347.   363)  Hmrrz,  Ai»'  >3^ 
pftg.  223.  263)  LlEBaBMANN,  LANGE,  Bet,  13,  png.  1594.   264)  VOUIARD,  Jonni.  pr.  Chcm.(2)9> 
png.  6.    265)  Nencki,  ibid.  (2)  16.  pag.  i.    266)  Mki  skns,  Ann.  52,  pap,  276.    267)  BUM- 
.STARK,  Ann.  140,  png.  81.    268;  Coitmann,  Ann.  148,  pag.  109.    269)  Hkwilian,  Ann.  l^' 
pag.  145.   270)  A.NDkf  \^(  11,  Bcr.  13,  pag.  1425.   271)  Ra ihre,  Ann.  161,  pag,  166.   272)  SlEME»*.  , 
Ber.  6,  pag.  659.    273)  CLA1S50N,  Btttt.  to&  dün.  23,  pag.  447.    274)  Claisson,  Joho*  P-  I 
Chem.  (3)  IS,  pag.  833.    37$)  Lrrrs,  Jahiesber.  1878,  pag.  683.    376}  Nbnck!,  Ba.  (7' 
pag.  3377. 
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Die  Zusammensetsnog  der  Essigsäure  wurde  zuerst  von  Bbiueeuus  richtig 

durch  die  Formel  C4H<04  (in  alten  Aequivalentgcwichten :  C  =  6,  H  1  O  =  S) 
wiedergegeben,  und  die  Säure  selbst  nach  der  Radicaltheorie  als  üxydhydrat 
des  Radicales  Acetyl  C4UaO,»  (€411,09)0  -i-  HO  betrachtet,  während  sie  nach 

C  H  O 

der  Typentheorie  (in  neuen  Atomgewichten)  als  acetylirtes  Wasser:     *  ^^^O 

formulirt  wurde.  Nach  Entdeckung  der  durch  ErsaU  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
entstehenden  Chloressigsäuren  durch  Dmus  hielt  sie  Berzelius  für  eine  mit 
Methyl  gepaarte  Oxalsäure.  Erst  durch  Kolbb's  bahnbrechende  Untersuchungen 
wurde  die  richtige  Constitution  der  Essigsäure  ermittelt;  derselbe  ericannte  in 
dem  Radicale  Acetyl,  C,H,0,  die  beiden  näheren  Bestandtheile  Methyl  CH,  und 
das  Kohlensäureradical  Carbonyl,  CO,  und  somit  in  der  Essigsäure  ein  Derivat 

OH 

der  Kohlensäure,  COqj^,  welches  anstelle  eines  Hydroxyls,  OH,  Methyl  CHj, 

enthält   Dies  wird  durch  die  rationelle  Formel  der  Essigsäure  COq^^  und  die 

Bezeichnung  als  iMethylcarbonsäurec  ausgedrückt  Gleichbedeutend  nach  neuerer 

H 

Auffassung  ist  die  Formel  ^qqqH'  '^'^'^^^  welcher  sie  als  carhoxylirtes  Gruben- 
gas erstheint,  und  beiden  Aiiscliauiin^'en  wird  die  l'orniel  Cii.j-CÜ'OM  gerecht; 
sie  Werden  begründet  durch  die  künstliche  Biltiung  tler  Essigsäure  aus 
Derivaten  der  Kohlensäure  und  des  (iruhengases.  Essigsaures  Natrium  entsteht 
durch  direkte  Addiliun  von  Kohlensaure     Melhylnatmim  ni  äihcrischcr  Lösung  (1); 

COj,  +  CH,Na  =  CHjCOONa, 
und  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  ttber  Natriummethylat  bei  160°  (2): 

CO-HCHs.ONa  =  CH3.COONa. 
Ebenso  versetzt  sich  Cyanmethyl  (Acetonitril),  aus  Jodmethyl  und  Cyankalium 
erhalten,  bdm  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
in  Ammoniak  und  Essigsäure  (3): 

CHj.CN  +  SHjOts^CHsCOOH  +  H3N. 
Bcmcrkenswerth  ist  auch  die  Oxydation  des  Acetylens  durch  Chromsäure 
oder  direkt  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Alkali  (4): 

CjHj  -H  O  +  H,0  =  C,H^O,. 

Umgekehrt  fllhren  auch  die  Zersetzungen  der  Essigsäure  zu  derselben 
Ansicht  tlber  ihre  Constitution.  Erhitzt  man  essigsaure  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  mit  den  freien  Basen  im  Uebeischuss,  so  entsteht  im  Sinne  der  Schema- 
tischen  Gleichung 

CH3  —  COOR  +  II  —  OR  =  CII^  4-  CÜQ^ 

Grubengas  und  kohlensaures  Sal/  1^,  6\  während  dieselben  Salze,  iUr  sich  erhitzt, 
kohlensaures  Salz  und  Aceton  =  Dimethylketon  (7J  liefern: 

Endlich  cntwn  kein  die  Salze  der  Alkalien  bei  der  Elektrolyse  am  positiven 
Pole  Kohlendioxyd  und  Dimelhyl  =  Aethan,  am  negativen  Pole  Wasserstotf 
(8,  9,  10): 

2CH,  —  COOH  =  (CH,),  4-  2CO,  +  H,. 
Die  reine,  wasserfreie  Essigsäure,  der  Eisessig,  wird  im  Grossen  ausschliess- 
lich aus  Holzessig  gewonnen,  dessen  Reinigung  pag.  634  beschrieben  ist  und  der 
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alsdann  eine  mehr  oder  minder  verdünnte  Essigsäure  darstellt,  die  bisweilen 

durch  kleine  Mengen  anderer  Fettsäuren  verunreinigt  ist.  Durch  fractionifie 
Destillation,  wobei  man  das  bei  116—117^  Ubergehende  gesondert  auflangt,  lasst 
sich  aus  einer  wasserhaltigen  Säure,  indess  unter  Verhist  an  Zeit  und  Materia.', 
eine  fast  wr\f?scrfrcic  Säure  gewinnen  (n);  rascher  gelangt  man  zum  Ziele,  wenr 
man  den  Kssig  mit  Natronlauge  neutralisirt,  nac  h  dem  Eindampfen  das  Natron 
salz  trocknet,  schmilzt  und  mit  ^  Mol.  GcwichL  concentrirter  Schwefelsäure 
desiillirt  (12,  13).  Im  Falle  der  Verunreinigung  des  Essigs  durch  homologe  Fett- 
säuren hat  man  das  Natriumsalz  vorher  durch  fractionirte  Krystallisation  v« 
den  leichter  lösltdien  Salzen  der  höheren  Homologen  zu  trennen  (m)-  Die  » 
erhaltene  Säure  ist  indess  meist  durch  etwas  schweflige  Säure  verunreinigt,  weil 
die  Schwefelsänre  hierbei  Spuren  der  Essigsäure  oxydtrt  —  Die  Darstellung  guu 
reiner  Essigsäure  beroht  auf  der  Eigenschaft  des  Kalisalzes,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  1  Mol.  Essigsäure  zu  einem  sogen,  sauren  Salze  zu  binden,  wdches 
bei  120°  alles  Wasser  verliert,  aber  erst  über  200°  die  Essigsäure  abgiebt  und  in 
neutrales  Salz  zurückvcr\*'andelt  wird.  Man  erhitzt  daher  ein  Gemenge  von  nei; 
tralem  Kalisalz  und  verdtinnter  Essigsaure  \orsichtip  his  auf  200%  worauf  man 
die  Vorlage  wechselt,  in  weUlie,  während  man  die  Temperatur  allmählich  h^- 
auf  300  steigert,  die  wassert'reie  Säure  ubergelit.  Das  zurückl)leibende  Sal; 
kann  natürlich  beliebig  oft  demselben  Zwecke  dienen  (15).  Absolut  rein  erbaJ: 
man  sie  auch,  wenn  man  die  schon  ziemlich  reine  Säure  partiell  erstarren  läss^t 
und  die  flüssig  gebliebenen  Partien  durch  scharfes  Absaugen  bei  niederer  Tem- 
peratur entfernt 

Die  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose,  bei  16"0—16'5°  zu  glänzenden  Blättew 
erstarrende,  bei  16*5**  schmelzende  (16,  17)  und  unter  760  MilKm.  Druck  bd 
11 8' 1—1 18*2**  (16—19)  siedende  Flüssigkeit  von  stechend  saurem  Geruch  ^ 
Geschmack.  Ein  selbst  geringer  Wassergehalt  erniedrigt  den  Erstamingspotki 
bedeutend;  bei  einem  der  Formel  CfH^O^  -f  2ll^O  entsprechendem  Gelulie 
liegt  er  am  tiefsten,  und  steigt  von  da  ab  wieder  (16»  20). 


WMseTgehalt  Entarrungspunkt 
0*5|f  H-lö*?«* 


1%  UH'^ 
2it  13-2^ 

9-9g  3-6° 


Waaseigehsh  Erstarrungspunkt 
13'0t  —  0*3** 

'       381  i  —240^ 


49-4|f  —19-8 
61-7ji  —14-5 
81-9§  —  6-3 


Das  spec  Gew.  ist  »1*0711  bei  0<>(i7),  1-0$Ö3  bei  lö*"  und  l*OS73  bei  40- 

(21).  Beim  Vermischen  der  Säiue  mit  Wasser  tritt  zuerst  Wärnieabsorption  (3°^ 
und  Contraktion  ein,  welche  trotz  ihrer  Abhängigkeit  von  der  remperatur  Hoch 
nnnäliernd  ihr  ^!ax^mum  bei  Anwendrtng  etwa  gleicher  molekularer  Mengen 
erri'iclien,  und  auf  die  cliemische  Bindung  des  W  assers  zu  dem  'i'rihydratc 
zuweisen  scheinen:  CH^;- COOH  4- H3O  =  CHj- C(OH),,.  Jk-i  weiterem  Zi:-»-''^ 
von  W  asser  findet  dann  wieder  Wärmeentwicklung  (31,  32)  und  Ausdehnung  statt 
(21).  Das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  nimmt  daher  bei  steigendö» 
Wassergehalte  erst  zu,  bis  er  bei  mittleren  Temperaturen  etwa  ein  Drittel  beträgt» 
dann  aber  wieder  ab,  und  giebt  somit  nur  bei  wenigstens  annähonder  Kenntoiss 
der  Stärke  der  verdünnten  Säure  ein  Mittel  zur  genauen  Bestimmung  des  G«ltfl^ 
an  wasserfreier  Säure  (zi): 
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Gcw.-I*roc.  Essigsäure     Spcc.  Gew.  bei  15' 


5 

w 

l'OOß? 

10 

MV 

1*0143 

15 

1*0314 

90 

1>A9ft4 

SSO 

1  AldtfU 

3« 

1-0412 

I  0470 

40 

1-0523 

40 

10571 

10616 

Gcw.-I'roc.  Essigsäure     Spcc.  Gew.  bei  15 


o 


55  10653 

60  I06S5 

65  1  0712 

70  10733 

75  1  0746 

80  1  074H 

85  ri»73«j 

90  10713 

95  JOOöO 

100  10553 

Si)ec.  Vol.  =  C3  cS  (17),  s|)ec.  Wärme  zwischen  24—45''  n  jog,  latente 
Schmelzwärme  =  43*CG  (22),  Tension  des  Dampfes  bei  15"  ä  7*7  Millim.,  bei 
=  2:1  Millim.  (23).  Die  Dampfdichte  hat  bei  'remi»ernturen  wenig  über  dem 
Siedepunkte  einen  weit  höheren  Werth  als  den  zu  '2*07G  berechneten.  Mit 
.Steigerung  der  Temperatur  nimmt  die  Dirlitc  ab,  erreicht  die  normale  Grösse 
bei  230""  und  bleibt  dann  bis  über  350"  (onstani    j  j 

Dampfdichtc  bei  125  '  =  3  l>0,      Dampidichle  bei         ^  2-30, 
140"  =  2*J0,  22u  2*17, 

KUf  =  2-4H,  230  '      2  09. 

(lanz  analüg  der  1  )anjpldichte  ist  nuch  die  specirische  Wanne  des  Dampfes 
hei  niederen  Temperaturen  viel  j^rub^ci  als  die  berechnete  und  kommt  gleich- 
falls erst  gegen  280"  dem  normalen  \\  ei  llic  n.die  (28).  Ks  sind  daher  auch  im 
Dmupf/Ahslaiide  bei  niederen  'lcm[>craluicr.  in  der  Ks.sigsäure  Moleküle  von 
mindestens  do|)i)clter  (irusse  (^2^140.^)«  \  orhauden;  lür  diese  Annahme  sjireciien 
auch  noch  andere  Eigenschalten  der  flüssigen  Siiure,  so  die  Kxisten^  saurer  Salze, 
trotz  der  MonobasicitäU  Die  Essigsäure  zieht  aus  der  Luft  rasch  Wasser  an  und 
entzieht  daher  manchen  Salzen  das  Kiystallwasser  oder  scheidet  andere  aus  ihren 
Lcisungen  ab  (29).  Mit  Alkohol  mischt  sie  sich  wie  mit  Wasser  unter  ähnlichen 
Wärmeerscheinungen  und  Volumverjinderungen  (30).  Auch  Aether  nimmt  sie  in 
jedem  Verhältnisse  auf  und  entzieht  sie  sogar  in  reichlicher  Menge  ihrer  wässrigen 
Lösung;  dagegen  mischt  sie  sich  nicht  mit  Schwefelkohlenstoff.  Der  Eisessig  ist 
ein  gutes  Lösungsmittel  (Ür  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe,  wie  Kohlenwasser- 
stoffe, Nitrokör|>er,  Campher,  ätherische  Oele,  SchiessbaumwoUc  u.  s.  w.,  löst  auch 
Schwefel  und  etwas  Phosphor  (33).  Kr  zieht  auf  der  Haut  Blasen  und  wirkt  auch 
in  verdünnterem  Zustande  gährungshcmmend  (34).  Halogenwasserstoffsäuren 
werden  unter  Erwärmung  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt:  so  von  Chlorwasser- 
stoff bei  H*"  21-41;  und  von  Brom wasserstoft"  40  8  J;  beim  Durchleiten  von  Luft 
Werden  etwa  ^  wieder  ausgetrieben  (35).  Mit  Brom  und  HBr  oiler  HCl  bilden 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  sehr  unbeständige  und  h\>,'roskopische 
Additionsprodukte,  z  B.  (C,H4Üj*Br,)4HCl  und  (C,H40,-Br,)4HBr,  Schmelz- 
punkt 39-40'^  (35  37) 

Die  Essigsäure  gehört  zu  den  bestandigsten  organischen  \'erl)indungen.  Ihr 
Dampf  ist  /war  entzündlich  und  verbrennt  mit  mattblauer  h'lannne,  b!eil)t  aber 
l»ci  Lultabschluss  bis  3üO"  vollkommen  (53)  und  selbst  bei  Kothgluth  noch  theil- 
Weisc  un /ersetzt  (39). 

Auch  die  gewöhnlichen  Uxydutiunsniittel  mit  Ausnahme  des  übermangan- 
sauren Kahunis  (40)  greifen  sie  nicht  an,  es  werden  dalier  hautig  mit  Erfolg 
Oxydationen  aul  Claouibaurc   und  Niiritungen  mit  Sulpclei:>uure  in  Eisessig- 
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Lösung  vorgenoinmen.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid, 
Chlorzink  u.  s.  w.  sind  selbst  in  der  Hitze  ohne  bedeutende  Einwirkung.  Der- 
gleichen die  gewöhnlichen  Reductionsmittel;  erst  Aber  250 Mefett  concentrirte 
Jodwasserstof&äure  im  Ueberschusse  Aethan  (41).  Jod  oder  Chlorfod  wirkt  ridü 
Brom  erst  bei  100",  Chlor  etwas  leichter  substituirend  ein,  und  Cbromyldilorid 
giebt  beilOO*'  u.A.  den  kiystallisirenden  Körper  Cr,Oy[(Crt<C,H3O,)A]-t-8Ht0(4z). 

Reactionen  und  quantitative  Bestimmung  der  Essigsäure.  Selbtt 
kleine  Mengen  von  Essigsäure  lassen  sich  in  Lösung  beim  Kochen,  eventud 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  am  Gerüche  wahrnehmen.  Ihre  Alkaltsalze  geb« 
mit  Eisenchlürid  eine  blutrothe  Färbiin<j,  mit  Silbernitrat  nnr  in  concentrirttr 
Losung  eine  Fällung  weisser  Nadeln,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefel 
saure  den  angenehmen  Geruch  des  E.ssigäthers,  und,  selbst  in  sehr  kleiner  Menge, 
beim  Glühen  mit  arseniger  Säure,  den  penetranten  Geruch  des  Kakodyloxyds 
Freie  Essigsaure  kann  quantitaiiv  tiurch  Titration  mit  Normal- Alkali,  in  wässri^er 
Lösung  durch  deren  Erstarrungspunkt  (s.  obige  Tabelle)  bestimmt  werden.  Essi^ 
saure  Salze  sind  vorher  mit  verdfinnter  Phosphorsäure  zu  destilKren. 

Essig  (43 — 45).  Unter  »Essig«^  versteht  man  eine  meist  sehr  verdünnte  und 
von  fiirbenden,  riechenden  und  schmeckenden  Substanzen  b^leitete  Essj^mt 
Die  Essigfabrikation  beruht  auf  zwei  verschiedenen  Enl^hungsaiten  do 
Essigsäure,  nämlich  auf  ihrer  Bildung 

L  aus  Alkohol  (Weingeist)  durch  Oxydation  und 

%  aus  Holz  durch  trockene  Destillation. 

Man  unterscheidet  darnach  Weinessig  und  Holzessig. 

a)  Darstellung  des  Essigs  aus  alkoholischen  FIUs>i^r]<i>;tcn. 

Nach  alter  »ind  allf^eniein  bekannter  Erfahrung;  werden  nlkoliolhaltige,  geistige  FlUssigkfl^i 
uikI  besonders  gegolirerie,  wie  Wein,  Bier  und  Obstwein,  aber  auch  gegohrencr  ZuckerrübffisäÄi 
minder  leicht  Braontweiuc,  an  der  Luft  sauer;  sie  verwandeln  sich  in  Weinessig,  Bier- uder  Jbl^ 
ewig,  Obfltessig,  Rübenessig  und  Bnuntweincnig.  Dicie  Umwandlung  benilit  anf  «iner  Oj^dri!« 
des  in  ihn«n  endudtenen  Alkohob  za  EMigUure: 

CH,.CH,OH  +  0,«H,OH-CH,-COOH. 

Absoluter  oder  starker  Weingeist  dagegen  wird  iwar  durch  Oxydationsmittel  leicht,  '^vui 
den  Sniicr'^t'^fT  der  Atmosphäre  allein  aber  nicht  in  Essigsäure  Ubergeflihrt ,   sondern  nu:  l«- 
Gegenwart  von  l'latinmohr.    Ob  das  hierauf  von  DÖBKKEINKR  gegründete  Verfahren  lur  D«* 
stdlttDg  von  Evi^iiaxe  sich  Air  einen  Betrieb  im  Gronen  eigne,  iit  noch  nicht  lidier  fortp-  , 
sldlt.  Denit  Alkohol  nudi  ohne  Contakt  mit  Fiatin  eidi  an  der  Luft  s«  E«igsiDic  mjiSK,  \ 
sind  folgende  Bedingongcn  nodnrcntfig: 

1.  Eine  innerhalb  gcM'i^ser  Crenzen  gehaltene  Verdtinnung  der  alkoholhaltigen  Flüssigiiti'' 
des  Kssi^utes.  Ein  Gehalt  von  5  — lOJ-  Weingeist  ist  der  Kssigbildung  meist  am  günstig^flii 
mehr  Alkohol  hemmt  sie  erst  und  hebt  sie  dann  völlig  auf,  weniger  schadet  xwar  nicht,  vci- 
langsarot  sie  aber  umriftiiig« 

9,  Das  Binhallen  einer  Temperatur  swisdaen  18^  und  S6*;  unter  dieser  Gtenie  findet  lei>* 
Oxydation  mdiT  Stttt,  Uber  dendben  erleidet  man  nicht  nur  durch  Verdunsten  des  Älkohok 
vid  Verlust,  sondern  es  verlangsamt  sich  nuch  die  Oxydation,  bis  sie  bei  70"  Uberhaupt  :\üfhf)tt 

3.  Das  Vorhandensein  gewisser  Suljsianieu,  welche  die  Essigbildung  einleiten  uvul  wr'" 
fuhren,  wenn  nicht  bedingen:  der  sogen.  Essig  Fermente  (46,  47).  Diese  sind  nach  dct  An* 
sieht  von  Pastbur  eigentliche  Femente  und  der  Essig  das  dirdrte  Produkt  eines  von  dcmdb« 
ansgdwndcn  physiologischen  Piosesses,  dncr  cigenIliclMn  Glthning  in  gleidter  Weise,  ^  ^ 
Alkohol  sdbsl  das  dwch  Hefenferment  eneagte  Zersctnmgspcodukt  des  &dten  daistdit. 
LiKBIo's  Auffassung  dagegen,  welche  gegenwärtig  fUr  richtiger  erachtet  wird,  veranla-siii  i'i«-' 
sogen.  Essigfermente  die  sogen.  »Essigg^lirung«  nur  indirekt  imd  r-war  dadurch,  d.i>s  i» 
ähnlicher  Weise  wie  Flatinmohr,  den  SauerstoA'  der  Luft  ozonisircn  und  damit  beDUtig«»'  | 
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Alkoliol  zu  oxydiren.  Dieser  UebertrSger  des  SauerstoflTs  ist  der  sogen.  Essigpilt  oder  J&sig* 
Schimmel,  Mycodtrma  aceti,  (k-s^cn  Keime  Uberall  in  der  Luft  enthalten  und  nach  Pastfi'R  filr 
die  K^isigbildung  unbedingt  nnthwendig  sind.  Nothwendig  fllr  dessen  Kntwickhing  »-ind  wieder 
stickstotThaltige  SubsUiuen  (Kiweisskttrpcr)  und  phospborsaure  Salze  als  Nährlösungen.  Diesen 
Bedingungen  genUgen  betofidcrs  gcgohitae  «IkohoUscb«  ntlssi^teiten,  wie  Wein  und  Bier;  der 
Pib  ietct  lieh  auf  diesen  fest,  wuchert  unter  Bildung  einer  üppigen  Sehinmeldccke  und  ver^ 
mittete,  aber  nur  so  lange  er  an  der  OberflSche  der  Flüssigkeit  bleibt,  die  Oxydation  des  Alko- 
hols. Solche  alkoholische  Flüssigkeiten  dagegen,  welche,  wie  x.  B.  Branntwein  oder  Kartoffel' 
spiritit«,  keine  oder  mir  wcnitj  Nrthr^toffe  enthalten,  widerstehen  mich  der  Essigbildung.  Für 
dies«  ist  der  aus  weinigen  Flüssigkeiten  bereitete  Essig  das  beste  Ferment,  insofern  derselbe 
Biels  kleine  Mengen  von  Phoaphalat  und  Frattilnsubftanic»  eitthUt  Sdbsrrenmndlieh  raun  bei 
dem  Proscts  der  Esrigfaildung  Air  genügenden  Luft-  oder  Sauertto&utritt  gnungt  iein.  Er 
voUaiebt  sich  unter  merUicber  Erhöhung  rier  Temperatur  und  des  spccifisdien  Gewiehla  in  dem 
Grade,  als  der  alkoholische  Geruch  und  Geschmack  der  Flüssigkeit  in  den  stechend  sauren  des 
Kssif^  llhergelit  Ist  der  Alkohol  verbraucht,  ?n  ovydirt  der  K<!«igpil2  leicht  die  entstandene 
Essigsäure  total  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  was  bei  der  normalen  Leitung  der  Operation 
au  beachten  ist  Häufig  findet  sich  im  Essig  das  zu  den  Nematoden  gdiurigc  »Essigälchen«, 
AMpdOub  atoi,  oft  in  so  groMer  Menge,  dass  die  Elsigbildung  gesttfit  wird*  Durch  Entaehung 
von  Sauerstoff  oder  bei  tO'-'flO*  werden  die  Thiere  getödtet 

Die  ältere  Methode  der  Essigfabrikation  beruht  auf  der  Nachahmung  des  frei» 
willigen  Sauerwerden«!  pci^tifjer,  gcjrnhrener  Flüssigkeiten;  sie  wird  namentlich  in  den  Wein- 
ländern angewandt  zur  Darstellung  von  Weinessig  aus  jungen,  aber  unausgegohrenen,  leichten 
und  begreiflicherweise  geringen  Weinen  oder  Weinresten,  dient  aber  auch  tur  Fabrikation  von 
Obatessig  aus  Aepfd-  oder  Bimenwein,  von  Bier*,  Getreide'  oder  MalaeMig  aus  Bierwttne  oder 
aus  Bier,  welehca  al«  Getränk  nicht  mehr  branchbar  Ut,  md  endlich  von  Eks%  aus  gegohrenem 
ZuckerrUbensnft.  FUr  die  Bereitung  des  Weinessigs  bedient  man  sich  der  Essigfibacr  (Mutter* 
fllsser),  welche  2  —  3  Hektoliter  fas<ien  und  durch  2  OeflFnungen  Luft  zutreten  lassen;  dieselben 
werden  vorher  ausgedämpft  und  dann  mit  siedendem  Essig  eingesäuert.  Man  bringt  die  Fässer 
hierauf  in  geschlossene,  etwa  dO^  warme  Räume,  die  sogen.  Essigstuben,  gicsst  in  jedes  Fass 
sucist  100  LÜer  und  dann  nach  jeder  Woche  je  10  Liter  Wein,  bis  das  Fass  lu  |  geftlUl  ist. 
Vieicchn  Tage  nach  dem  letzten  Ziaatz  ist  aller  Wein  in  Essig  ttbcig^gai^reni  man  aieht  als- 
dann die  Hälfte  desselben  ab,  fltllt  in  derselben  Weise  wieder  Wein  auft  md  Icaun  SO  ein 
Miitterfass  oft  länger  als  6  Jahre  twr  dauernden  Fabrikation  heniitfcn.  Bringt  man  nach  Pasteür's 
Vorschlag  auf  die  Oberfläche  des  W  eines  etwas  MytocUrma  actli,  so'  wird  die  Essighildung  so 
sehr  besdüeunigt,  dass  man  täglich  neuen  Wein  zusetxen  muss  und  in  gleicher  Zeit  sieben  Mal 
mehr  Essig  darstellen  kann.  Msn  muss  hierbei  ftviUch  auch  ansecr  verschiedenen  anderen  Vonichts* 
maassiegdn  (48)  besonders  daftlr  sorgen,  dasa  es  nie  an  Alkohol  feUt,  weil  sonst  die  Bss^^sänre 
weiter  oxydirt  wird. 

Die  neuere  Schncllessigfabrikation  beruht  auf  einer  raschen  und  wenig  verlustreichen 
Umwandlung  des  Essiggutes  in  Essig  durch  möglichst  innige  Bcrtlhrung  des  ersteren  mit  der 
Luft.  —  Bereits  Boeriiavk  hatte  gegen  1720  beobachtet,  dass  sich  Wein  durch  wiederholtes 
Uebeigiessen  Uber  Treuer  lasdi  in  Estig  verwandelt.  Etwa  100  Jahre  später  wurde  dies  Ver- 
fahren, nadi  Eikennnng  der  Ufsache,  von  SCHOmiffiACK  u.  A.  und  in  neuester  2eit  von 
P.  Pfund  u.  A.  (49,  50)  wesentlich  verbessert.  Es  dient  hauptsächlich  zur  ticrstellung  des 
Branntweinessigs  aus  %'erdtlnntem  Spiritus  und  ist  namentlich  in  Deutschland  in  Gebraucli. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Essiggutes  ist  verschieden,  häufig  verwendet  man  eine  Miscliung 
von  20  Litern  Branntwein  von  50  J,  40  Litern  Essig,  120  Litern  Wasser  und  etwas  Auszug 
von  MeU  oder  Kleie  als  Nahrung  fllr  den  EssigpUs.  Die  Essigstuben  werden  auf  einer  Tem- 
pemtnr  von  90—84*  eriwlten. 

Die  zur  Schnellessigfabrikation  dienenden  Gradirfdsser  oder  Essigbilder  (s.  Flg.  123)  sind 
FiUser  aus  starkem  Kichenholi  von  2 — 6  Meter  Höhe  und  1 — 2  Meter  Durchmesser.  Etwa 
30  Ccntim.  Uber  cicm  Bü<k'n  und  15 — 20  Centim.  unter  dem  o!>eren  Ramie  des  Fasses  befinden 
sich  zwei  Siebböden,  und  unmittelbar  Uber  dem  unteren  im  Fasse  selbst  U  LuftzuglAcher  von 
etwa  3  Centim.  Durchmesser,  deren  innere  Mündung  etwas  tiefer  liegt  als  die  äiascre.  Im 
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Deckel  des  Fasses  befindet  sich  eben- 
falls   eine    weite  Ocffhung  nnJ  in 
t»l>crcn  Sichboden  inelircrc  GlasuAr« 
von  15  —  20  Ccnttm.  Lange,  die  ttn 
S  Centim.  Uber  der  Fläche  henotngn 
und  in  jedem  der  zahlreichen  klciocm 
OefTnunfjen    ein    kurzer  BindfaJct» 
Unter  dem  unteren  Siebbcwlcn  ist  <i9 
seitlich  nngcfU{;ter  Hahn  angehtwk; 
das  mit  diesem  verbundene  Abftus» 
rohr  mündet  dicht  Uber  dem  unti-rvten, 
echten  Boden  des  Fasses.   Der  Raum 
zwischen   l>eiden   Siebböden  ist  mit 
Hobelspähnen,  zweckmässig  aus  Rotb- 
buchenhol/,  angefüllt,  die  vor  Ik^inr. 
<ler  Fabrikation  mit  E^sij»  zu  ilurdi- 
tränken  sind.  —  Das  Essiggut  wiiJ 
durch  die  OeiTinung  des  Deckel»  ifi 
den  oberen  Iloidraum  gegosMin,  troj/ft 
durch  die   saugend   wirkenden  Binil- 
'  'ien  lany;sam  auf  die  IlobeUpboc. 
.uid  nuf  tier  so   gebotenen  gni*"*!! 
(  M>erlliiche  unter  Erwärmung  auf  et» J 
Xü  — ijsi**  oxydirt,  während  durc'j  Jiv 
'remperaliirerhöhung  zugleich  von  iclixi 
(Ch.  123.)  ein  Luftstrom  durch  die  unten  bcSnJ^ 

liehen  Luftzuglocher  eindringt  und  durch  die  Glasröhren  im  oberen  Siebboden  und  die  Dcdd- 
Öffnung  austritt,  so  dass  fortwährcn<t  neuer  Sauerstoff  zugeführt  wird.    Die  Flüssigkeit  samnkii 
sich  nun  im  unteren  Boden,  muss  aber  selbst  bei  einem  ursprunglichen  Alkoholgehalt  von  ns 
3 — 4  !J  mindestens  noch  einmal,  und  wenn  sie  noch  reicher  daran  \v:\r,  wiederholt  auf  aeta 
Gradirfassern  denselben  l'rozess  durchmachen.  L'el>er  Verbesserungen  der  Schnellfabrikatiun  (49,  $0  • 
l>)  Darstellung  des  Essigs  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  (51—54)- 
Die  trockne  Destillation  des  Holzes  liefert  zahlreiche  und  ganz   verschiedene  chcini«die 
Produkte;  es  entweichen  gasformige  Körper,  die  hauptsäcldich  aus  Wasserstoff,  Sumpfgai  aoi 
Leuchtgas  bestehen,  und  es  destillirt  eine  wässrige  und  eine  thcerartige  Flüssigkeit  über,  wälirf»i 
schliesslich  Holzkolüe  zurückbleibt.    Der  Holztheer  (5— llj))  besteht  hauptsächlich  aus  aio«*- 
tischen  Koldenwasserstoffen,  l'henolen  und  deren  Derivaten;  die  wasserige  .Schicht  (40— 50J1 
ist  der  rohe  Holzessig;  der^eIbe  enthält  ausser  der  vorwiegenden  Essigsäure  reichliche  Mcujärti 
von  Methylalkohol  und  Aceton,  geringe  von  höher  molekularen  Fettsäuren  bis  zur  Capronsiart 
hinauf;  ausserdem  sind  in  ihm  iiar/ige  und  phenolartige  Körper  aufgelöst,  die  ihm  eine  braune 
Farbe ,   brenzlichen  Geruch   und  Geschmack,   aber  auch  antiseptische  Eigenschaften  ertbeilcu- 
Man  trennt  den  rohen  Holzessig  zum  Zwecke  der  Reinigung  von  dem  Holztheer  durch  Absit;« 
lassen,  neutialisirt  ihn  mit  Kalk,  woiauf  man  durch  Destillation  llolzgeist  und  Aceton  ua>l 
andere  mit  \V;isserdan>pf  flüchtige  Körper  (die  l'henole  u.  a.)  abtreibt.     Das  zurückUeibcnJ»' 
Kalksalz  wird  hierauf  zur  Trockne  gebraclit  und  zur  Zerstörung  der  noch  adhärirenden  cmp)te\i- 
malischen  Substanzen  erst  vorsichtig  geröstet,  dann  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  5* 
erhitzt  und  schliesslich  die  Essigsaure  abdestillirt,  welche  bei  einem  ungefähren  Siuregcfultt 
von  30 — 508  den  sogen,  concentrirten  Essig  des  Handels  liefert.    Kleine  Mengen  brew- 
lichcr  Substanzen  ertheilen  ihr  häufig  einen  eigenartigen  Geruch;  durch  nochmalige  DesiilUB*»" 
mit  2 — 3{j  Kaliumdichrumat  werden  sie  zerstört.    .Statt  des  Kalksalzes  wird  bisweilen  das  N»f""'' 
salz,  und  mit  besonderem  Vortheile  das  Barytsalz  (57)  zur  Reinigung  des  Holzessigs  angew'Mtii 
Aus  Laubhölzern  erhält  man  6 — i)  [j  ihres  Gewichts  an  reiner  Essigsäure,  aus  NadcHioUtn» 
nur  2-4— 3  JJ;   dafür  liefern  letztere  viel  mehr  Thccr.    Unter  L  lustäjiden  kann  auch  Tod  x« 
Holzessigfabrikation  dienen. 
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Die  BettimiBitng  de»  Geholte*  an  Essigsäure  in  den  verschiedenen  Essigsorten, 
wdcbe  filr  gewöhnlich  4— 5|}.  bei  sogen.  Doppelessig  8—10$  und  bei  THpekssig  11— 13^ 
belligt.  erfolgt  am  iweckmüssigsten  durdi  Titration  mit  verdttnnter  AmmoniakflUssigkeit,  bis  die 

zugefügte  Lakmustinktur  sich  wieder  blau  fdrbt.  Diese  Methode  zu  Grunde  legend,  hat  Otto 
ein  Acetometer  (44)  constiuirt,  bei  welchem  man  den  Procentgehalt  des  Essigs  an  SSuve  un- 
miltclhar  ablesen  kann.    (Vergl.  Übrigens  pag.  622 :  Bestimmung  der  Essigsäure.) 

Verfälschungen  des  Essigs  mit  Mineralsäuren  (meist  Schwefel-  oder 
Salzsäure,  seltener  Salpetersäure),  werden  am  bequemsten  durch  Methylanilin- 
violett  nacligewiesen;  die  rothviolette  T  ösunn:  dieses  Farbstot^'s  wird  durch  massig 
concentrirte  Essigsäure  nicht  vcründcit.  mi<!  mir  durch  sehr  starke  Säure  etwas 
mehr  blau,  aber  selbst  durch  Spuren  freier  Mineralsäuren  blaugrün  geßirbt  (58). 
Andere  l'ruiungen  (59). 

Die  Fi  ucn  sc  haften  der  verschiedenen  Essigsorten  sind  je  nach  deren 
Abstamnnuig  etwas  verscliieden  und  durch  kleine  Bc'nien^ningen  veranlasst,  die 
meist  in  dem  betr.  Essiggut  schon  vorhanden  sind«  bisweilen  aber  absichtlich  zu* 
gesetzt  werden. 

Weinessig  ist  gelb  Iiis  röthlich  gefärbt,  enthält  6— 8g  Essigsäure  und  neben 
Weinsäure  und  Hernsteinsäure  Aelher.irten  des  Weines,  welche  ihm  l»e.soiKiers 
angenehmen  Geruch  und  Geschmack  crilicilcn  und  ihn  in  erster  Linie  als 
Speiseessig  empfehlen.  Er  hinterlässt  1— 2§  Trocken riickstand,  der  meist  aus 
Weinstein  besteht. 

Obstessig,  von  ähnlicher  Qualität,  verdankt  sein  Aroma  hauptsächlich  den 
Aethem  der  Apfel-  und  Citronensäure. 

Bier-»  Getreide-  oder  Malzesstg  riecht  und  schmeckt  wenig  angenehm 
und,  wenn  aus  Kartoffeln  bereitetp  unangenehm  fuselig.  Er  entiiält  meist  8— 5J 
Essigsäure,  4— Extractivstoffe,  namentlich  Dextrin  und  stickstofThaltige  Sub- 
stanzen, sowie  Phosphate.   Aehnlich  verhält  sich  der  Rüben  es  s  ig. 

Branntwei nessig  ist  die  relativ  reinste  Sorte.  Er  ist  farblos,  wird  aber 
oft  künstlich  gerär1)t,  besitzt  rein  sauren  Geruch  und  Geschmack,  hinterlässt 
wenig  Rttckstand  und  ist  besonders  haltbar.  Diesem  Essig  wird  häufig  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Aetherarten  oder  durch  Digeriren  mit  gewürzhaften 
Kräutern  künstlich  mehr  Aroma  verliehen.  So  stellt  man  die  sogen.  Kräuter- 
essige  dar;  die  besonders  pharmaccutischen  und  medicinischen  Zwecken  dienen- 
den aromatischen  Essige  enthalten  künstlich  zugesetzte  ätherische  Uele. 

Holzessig  kann  gegenwärtig  ebenfalls  fast  vollkommen  rein  dargestellt 
werden,  ist  dann  derselben  Verwendung  fähig,  wird  aber  mit  Vortheil  a\if  Tafel- 
cssig  nur  in  T,ändern  mit  hohem  Zoll  auf  Alkohol  verarbeitet.  Dagegen  liefert 
r  die  Hauptmenge  der  für  industrielle  Zwecke  verwandten  Säure  und  dient  zur 
Darstellung  der  verschiedenen  technisch  wichtigen  Sal/.e. 

Von  den  sehr  zahlreichen  Derivaten  der  Essigsäure  werden  m  Eolgen- 
dcm  diejenigen  in  einem  ersten  Abschnitte  behandelt,  welche  durch  Substitu- 
tionen im  Carboxyl  (CO OH)  der  Säure  entstehen;  also 

I.  Salze  und  Actlier  der  Essigsäure  und  eigentliche  Acetyl- 
verbindungen,  während  die  durch  Veränderungen  des  Methyls  (CH.,)  derselben 
hervorgehenden,  sogen,  eigentlichen  Subsiitutionsprodukte  der  Essigsäure  in  einem 
zweiten  .Abschnitte  znsammengefasst  werden. 

Essigsaure  Salze  oder  Acetate;  Die  Essigsäure  steht,  wie  die  meisten 
anderen  einbasischen  organischen  Säuren,  bezüglich  ihrer  sauren  Natur  etwa  in  der 
Mitte  zwischen  der  Kohlensäure  und  den  starken  MineralsättreR*  Sie  vereinigt  sich 
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mit  fast  s&mmtltchen  Basen,  in  der  Regel  nach  gleichen  Aequivalenten,  ist  ako 

einbasisch.  Die  bei  dieser  Salzbildung;  nuflretende  Neutialisationswänne  hat  fast 
denselben  Weiü),  wie  für  die  Salz-  und  Salpetetsäuie,  und  beträgt  z.  B.  fiir  die 
fixen  Alkalien  ca.  13100  cal.  (60).  Dagegen  wird  sie  aus  ihren  Salzen  durch 
Salz-  oder  Salpetersäure  in  äquivalenter  Menge  schon  in  der  Kälte  fast  vollständig 
verdrängt.  Ihre  basisbindende  Kraft  oder  »Avidität«  ist  nur  003,  wenn  man  die 
der  genannten  Säuren  als  Einheit  wählt  (61).  Auch  die  nichibasischen  organis<h?n 
Säuren  iccrsetzcn  die  Acetate  schon  bei  niederen  Teniperaturen  sehr  bedeulcnd, 
bei  Siedehitze  vollständig.  Durch  Zufügen  einer  einbasischen  organischen  Säure 
zur  Lösung  eines  Acetates  tritt  ein  durch  Mengenverhältnisse,  Temperatur  und 
Concentratiott  beeinflusster  Gleichgewichtszustand  ein,  nach  dem  sich  die  Basis 
zwischen  den  Säuren  theilt  (6a).  Die  kohlensauren  Salze  weiden  durch  wissi^ 
Essigsäure  vollkoninien  zersetzt;  umgekehrt  werden  die  in  Alkohol  Idstidwn 
Acetate  aus  dieser  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  als  saure  Carbonate 
gefällt.  Bereits  in  wässriger  Lösung  sind  die  Acetate  je  nach  der  Stärke  der 
Basis,  etwas  dissociirt  (z.  B.  vom  Na-Sal/  0"15  JJ,  vom  Pb-Salz  5g)  (63),  und  die 
der  schwachen  Scsquioxydc  werden  durch  Kochen  vollkonimen  zersetzt,  lieber 
ihre  Zersetzung  durch  Wasser  bei  hoher  Temperatur  (63  a).  Ualier  verlieren  auch 
die  Salze  dieser  schwachen  Basen  schon  bei  gelinder  Hitze  sämmtliche  Kssig- 
säure  als  solche,  während  die  der  Alkalien  und  Krcialkalien  erst  bei  Glühiiiüc 
unter  Abgabe  von  Aceton  in  Carbonale  übergehen;  und  die  der  massig  starken 
Basen,  wie  das  Kupfersalz,  beide  Produkte  liefern.  Mit  Natronkalk  geglüht  geben 
sie  Sumpfgas  (vergl.  pag.  619).  Die  Acetate  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslidi, 
am  schwersten  das  Silber-  und  Quecksilbersatz;  sie  kr)^tallisiren  grösstentheilsguL 

Ausser  den  neutralen  Salzen  von  der  Formel  C^HsO^Me  bildet  die  SSaw, 
trotz  ihrer  einbasischen  Natur,  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  sogen,  saue 
Salze,  weiche  beim  Erhitzen  die  angeln<jerten  1  oder  2  Mol.  Säure  abgeben. 

Kaliumacetate.  Neutrales  Salz,  C^HjOjK,  ist  zerflicsslich,  krysullisift 
dnber  schwicrie;,  löst  sich  in  0"r>3l  Thln.  Wasscj  von  2°  und  in  0*1 25  Thln.  von 
1(K)  (64),  und  in  3  Thln.  kallein  und  2  Thln.  siedendem  absoluten  Alkohol 
Siedepunkt  der  wässrigen  Lösung  (65).    Schnip.  des  Sul/es  292**. 

Einfach  saures  Salz,  CgHjjüjK -h  CjH^Og ,  bildet  sich  bciai  Aullusen 
des  neutralen  Salzes  in  Essigsäure  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  Über 
Schwefelsäure  mit  6  Mol.  H^O,  beim  Eindampfen  in  wasserfteien,  glänzeaden 
Nadeln  ab.  Weniger  zer6iesslich  und  schwerer  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei 
US",  siedet  bei  200^  unter  Abgabe  sämmtlicher  Essigsäure  (66). 

Zweifach  saures  Salz,  C^HjO^K  4- SCtH40,,  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Eisessig  in  bei  112**  schmelzenden  Blätteben  ab- 
Sicdcp.  170"  (67). 

Rubidiumacetat,  C^HjO-^Rb,  bildet  ebenfalls  Blättchen  (68). 

Natriumacetate.  Neutrales  Salz,  CjH.,OjNa  4-  3H^O,  monokÜr«* 
Säulen  vom  spec.  Gew.  r420,  nicht  zerfliesslich,  löst  sich  unter  Tcnii>eratu:- 
crniedripunK  (69)  in  3-9  Thln.  Wasser  von  G",  l'T  Thln.  von  48°,  0  5  Thln.  von 
KXI"  und  auch  in  wasserlialligcni ,  nicht  aber  in  absolutem  Alkoiiol.  Bei  M 
beginnt  es  in  seinem  Krystallwasscr  zu  schmelzen;  rasch  erhitzt,  geräth  es  etWÄ 
über  120**  ins  Sieden,  verliert  bei  130"  sämmtliches  Wasser,  wird  wieder  trocicem 
schmilzt  dann  bei  319°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masst 
von  Perlmutterglanz  (70).  Bildet  leicht  Übersättigte  Lösungen;  das  gescbmolzene 
wawerhaltige  Salz  bleibt  in  verschlossenen  GefiCssen  selbst  bd  0**  noch  iWfij 
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und  eistarrt  erst  beim  Beriihren  mit  etwas  fester  SubAteiis  (70).  Ebenso  xerfliesst 
das  geschmolsene,  wasserfreie  Sah  an  feuchter  Luft  su  einer  7  Mol«  H^O  ent- 
haltenden» übersättigten  Lösung,  während  merkwürdiger  Weise  das  Uber  Schwefel- 
säure entwässerte  Acetat,  ohne  zu  serfliessen,  nur  seine  3  Mol.  Krystallwasser 
wieder  aufnimmt  (71).  Erklärung  (72).  Die  wässrige  Lösung  schimmelt  leicht; 
Koblen«5aiire  scheidet  aus  der  gesättigten  Lösung  Natriumbicarbonat  ab. 

Kinfuch  snurcs  Salz,  C^HjO^Na -f- C^jH^O.^ -f- il,0,  bildet  dem  Knchsalr.  ähnliche, 
trcppcnforiuit;  anj^cordnctc ,  zcriliesslichc  WUrfel,  das  zweifach  saure  Salz,  CjIljOjNa 
+  8C„H/>,  +  II.^ü,  scidcglMninuk,  bei  127^  schmebende  N«dehi  (73).  Auch  noch  andere 
Sähe  vm  oomplidTterer  Zufammcnaetimg  sind  dargestellt  (74)»  ebenso  l>oppelaabe  mit 
amciücnsaurcin  Natrium  (67). 

Lithiuiusalzc.  Neutrales  Sal/.,  C.JI^O  J.i  -f  1  oder  211^0,  zerfliesslichc,  in  0  28  Thln. 
Wa<:ser  von  lj°  und  in  4 — 5  Thln.  Alkohol  lösliche,  rhombische  Tafeln  (64),  zwischen  50  und 
70*^  schmekend. 

Saures  Salz,  C^H,0,Li  +  C,!!/),  +  H^O,  sdimikt  bei  85**  und  kiTstaUisiit  anch 
wasserfrei  vom  Schmp.  99^  (7$). 

Ammoniumsalze.  Neutrales  Salz»  C)H,0|>NH4;  ist  durch  Sättigen 
von  erwärmtem  Eisessig  mit  trocknem  Ammoniakgas  oder  kohlensaurem  Ammo- 
nium beim  Erkalten  in  zerfliessHchen  Nadeln  zu  erhalten.  Es  ist  äusserst  zer^ 
setzlich,  verliert  Uber  Schwefelsäure  bereits  Ammoniak,  dissociirt  sich  in  wässriger 
Lösung  schon  bei  55°  und  liefert  beim  Abdampfen  das  saure  Sal/  Seine  Lösung 
wird  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Spiritus  Äfinderrri  benutzt.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  '6\)",  höher  erhitzt,  '/erfällt  es  mn\  grosseren  Theile  in  Ammoniak 
und  übcrdestilHrcndes  saures  Salz,  zum  kleineren  in  Wasser  und  Acetamid. 

Saures  Salz,  CjHjüj- NH^ -h  CjH^Üj;  Darstellung  s.  oben  und  (76). 
Viel  beständiger,  bei  120"  sublimirend,  zerfliesslich  und  auch  in  Alkohol  löslich. 
Saure  Salze  von  complicirterer  Zusammensetzung  (77),  Additionsprodukte  mit 
Ammoniak  (77  a). 

Bariumsalze*  Neutrales  Salz,  (C3H,0])2Bay  kiystallisirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  1  Mol.  H^O  in  trtklinen  Säulen,  bei  0**  mit  3H^O  iso- 
morph dem  Bleizucker,  und  löst  sich  in  etwas  mehr  als  1  ThI.  Wasser,  ist  aber 

in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Bildkt  mit  Bariumnitrat  ein  Doppelsalz,  (C.^Il30^)-Ba  '(N  Og) -f- •1H,0,  und  mit  EssigriUue 

Saure  Salze:  (CjHjOj),Ba -f- CjH^Og -f  2Hj,ü  und 

(C,H,0,),Ba  +  2C,II^O,  +  2ll„0  (74). 

Strontiumsalse.  Neutrales  Sals,  (C,H,0,),Sr,  scheidet  sieh  unter  I5«  mit  4  lioL 
H,0»  Uber  \b°  mit  |Mol.  HjO  au»..    Verschiedene  saure  Salze  (74). 

Calciumsalze.  Neutrales  Salz,  (CsH,02)yCa  4- 2H,0,  bildet  kleine, 
leicht  lösliche  Nadeln,  mit  Chlorcalcium  ein  in  lui^beständigen,  monoklinen 
Säulen  krj'stallisirendes  Doppelsalz,  (CjHjO)«  Ca-Cl  +  5H}0,  und  mit  Essigsäure 
das  saure  Salz,  (CsH  ,03)203 -f- Co H,0, -|- 1  J  H,0. 

MagMC-siurasalz,  (Cjtl^O^^jMg -{- 4  H.^J,  krystallisirt  schlecht  und  ist  leicht  lü&lich. 

Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltsalz,  (C,n,ü,),(Mn,  Ni,  Co)  +  4H,0,  bilden  muno- 
kline  Kiystalle;  von  eisteiem  ist  auch  ein  sawes  Salz  bekannt:  (C,H,0,),Mh+  C^H^O^-f-  2 1 1/ ). 

Zinksais,  (C,H,0,),Zn,  krystallisirt  bei  raitderen  Temperaturen  mit  8  MoL  H,0,  in  der 
Wärme  mit  1  Mol.  H^O.  Ammoniak  bUdet  bei  100^  die  Veibindung  (C,H«0,),2n  +  H,N 
+  H,0  (78). 

Eisensalie.    Eise  n  o  xydulsalz,  (C,HjOj)jFc  4- 4Hj;0,  ist  mit  Nickelacctat  isomorph. 

Neutrales  Eisenoxydsalz,  (CjHgOj)jFe -t- 21^,0,  scheidet  sich  aus  der 
conccntrirten  Lösung  nur  schwierig  in  starker  Kälte  in  dunkelrothen,  an  der  Luft 
verwitternden  Kiystallen  ab  (79).    Die  Lösung  ist  sehr  unbeständig.  Durch 
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Doppelzersetzung  frisch  bereitet,  zersetzt  sie  sich  mit  der  Zeit  freiwillig  und  ent- 
hält dann  neben  freier  Säure  colloidales  Eiscnhvdroxyd.  Dies  beweist  der 
Magnetistmis  (83)  und  die  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  aalLicicnclc  Warmetunung 
(84);  sü  erhält  man  auch  durch  Dialyse  eine  rein  wässrige  Lösung  von  Hydroxyd; 
beim  Verdunsten  das  basische  Salz,  C2H303  Fe(OH),,  und  beim  Kochen 
alles  Eisen  als  Hydroxyd  gefiÜlt  (Trennung  des  Eisees  von  den  Metallen  der 
Magnesiumgruppe.) 

ZaUreidie  andere  bawcbe  Silie  (80,  81)  und  D«iiq»eb«lie  mit  EtscncMorid  and  sdpd» 
und  ameisenswirem  Eisencncyd  (81,  8a)  «ind  bekannt. 

Chromaalse.  Chromozydulsalz,  (C,H,0,),Cr  +  SH,0;  fodieSp  InyalalltDiidiei 
Pulver,  energisch  Saner«toflr  ahsorbirend. 

Chromoxy  l  a! n  is  neutrale  Salz,  (C  .lI^O  .V.Cr -I- IIjO,  bildet  kleine,  hexagonale 
Blättchen  von  grüner  i  arbe,  luftbestHndig  (85);  basisches  Salz,  (C,H,0,),Cr'(OHj  (86), 
Doppelsalze  mit  Chromoxydnitrat  (87). 

Aluminiumsalxe.  Daa  neotrale  Sab  ist  wegen  setner  grossen  ZciaetiliddEeil  aar  ia 
Lösung  bckanntf  welche  sich  wie  die  des  Eisenoxydsalses  verhält  und  dedialb  ala  Betsmittd  tm 
Ftairung  des  Farbstofb  auf  der  Faser  bei  der  Druckerei  und  Färberei  im  Grossen  verwandt  wild. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  unter  38°  hintetbkibt  ein  lösliches  basisches  Salz,  (CJIjOj)jA!- 
(0H)+  I^HjO,  als  gummiartige  Masse;  Uber  verschiedene»  kömig  kcystallinische*  ludöahche, 
basische  Salze  (88,  89). 

Ccrium«ialzr.    Neutrales  Sali.  (C,H3Ü.^)jCc  H-  I  ^  li,0  (90).    Baüschcs  Salz  (91). 

Krbiumsalz,  (C,II,03)jEb -f- 4 H,0  (92). 

Lanthansalz,  (C3H,o,),La  +  3Ii,0  (93),  basisches  Salz  (94). 

Bleisalze.  Neutrales  Salz,  Bleizucker,  Saccharum  Saturni,  {C^\\^0^?\i 
H-SH^O,  bereits  im  15.  Jahrhundert  bekannt,  wird  am  Vortheilhateten  auch 
im  Grossen  durch  Ixisen  von  Bleiglfltte  (Bleioxyd)  in  Essig  dargestellt;  bildet 
sich  auch  aus  dem  Metall  und  Essigsäure  bei  Luftzutritt  Der  Bleisucker  stellt 
monokline«  meist  tafelförmige  Kiystalle  dar,  schmeckt  anfongs  zuckersüss»  dann 
widerUch  metallisch,  ist  giftig,  löst  sich  in  1 1^  Thl.  Wasser  von  gevöhnlicher 
Temperatur,  bei  40^*  in  1  Thl  und  bei  100^  in  |  Thl.  Wasser,  aber  kaum  in 
absolutem  Alkohol,  der  ihm  setn  Kiystallwasser  entzieht  Spec.  Gew.  =  i*4SMi; 
das  der  wässrigen  Lösungen  (9$).  Das  Salz  verliert  sein  Kiystallwasser  partiell 
an  trockner  Lu^  rasch  Uber  Schwefelsäure,  schmilzt  wasserhaltig  gegen  75^  und 
verliert  bei  100^  neben  Wasser  etwas  Säure;  wasserfrei  schmilzt  es  gegen  380^ 
und  zersetzt  sich  nach  stärkcrem  Erhitzen  unter  Ab<;:abe  zuerst  von  £sstc;sänre, 
dann  von  Kohlensäure  und  Aceton,  pyrophorisc  hes  Blei  zurticklassend  (96). 
Kohlendioxyd  fällt  aus  der  Lösung  etwas  Bleicarbonat ,  wenig  Ammoniak  ein 
basisches  Acetat.    Das  Salz  ist  brennbar  wie  Feuerschwamm. 

Poppelsalze  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodblci  von  der  Zusammensetzung  (^jH.O,- 
Pb'(Cl,  Br,  J)  entstellen  durch  Erhitzen  der  frisch  gefliHten  Ilnlogensalzc  mit  Bleiruckcr  onJ 
EssipsHure  auf  180**  (97)  nls  kleine,  tuonokline  Prismen,  die  sich  nur  schwer  in  E-<i!j<ia«!x* 
lösen,  und  von  Wasser  in  ihre  Componenten  gespalten  werden.  Dagegen  entstehen  duicb  I^»« 
von  ChloT',  Brom-  oder  Jodbtei  in  Bleiacelat  Doppelsake  von  der  Formel  C,H,0,- Pb(Cl,  Br,  J) 
+  (C,H,0})9Pb  +  3H,0  in  seideglXnsenden  Prismen,  die  nnaenetst  ans  Wasser  kiystafliaMa 
Auch  mit  Natriamacetat  und  Bleiformiat  entstehen  Doppelsalse  (98). 

Basische  Bleiacetate  sfaid  sehr  sahlrciche  dargestellt: 

Drei-Viertel  saures  Sah,  (C.^H30,),Pb  4- CjH,Oj.Pb.OH,  entsteht  durch  wieder- 
holtes Umkrystailisiren  von  BleiuKker  aus  absolutem  Alkohol  (98).   Ferlglinsendc,  hcKSgossk 

Täfclchen. 

Zwei-Dnttel  saures  Salz,  (C,H,0,)2pb -f-  20,1150^. Pb-OIl ,  crhSit  man  durch 
Lösen  v<Hl  I  Molt  Bleioxyd  in  2  Mul.  Bleizuckcr  oder  durch  Erhitzen  des  letzteren  Uber  ^80^ 
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bis  er  nach  dem  Schmelzen  wieder  erstarrt  ist  (96).  Von  ähnlichem  Aussehen  wie  voripe? 
Salz,  ist  in  0*9  Thln.  Wasser  löslich  und  i<rystallisirt  daraus  mit  1  Mnl.  U  ,0,  da«-  Ihm  '.»0° 
fortgeht,  während  das  chemisch  gebundene  Wasser  erst  bei  starkem  Erhitzen  ausgetrieben  wird. 

H«lb»»uret  S«U,  C,Il,e)^-Fb>OH  +  Il.jO,  ebodklb  durch  Oigeitioii  des  Acctats  mit 
der  beiechnctcn  Mcnse  Bleiglitte  erhalten  (99),  l0it  sich  in  weniger  «b  -1  TU.  Waner,  icagirt 
alkeMidi  vmd  bildet  in  wüssriger  Lösung,  gemischt  mit  dem  «nakg  dargeatellien 

Drittel-sauren  S«U,  8C,H,0,'Pb-0m- Pb(OH)j ,  den  sogen.  Blciessig,  nach 
Zusatz  von  Alkohol  das  sogen.  notfLARn'sche  Wasser«  Das  drittel'saiire  Sals  Ifist  sich  in 
ö"6  Thln.  siedendem  und  18  Thln.  kaltem  \Vas«;cr. 

Die  noch  basischeren  Salze,  z.  ü.  das  sogen,  sechstel-saurc  Salz  u.  a.  scheinen  Gemenge 
des  letzt  erwXhntcn  mit  Rleihydroxyd  zu  sein  (100). 

Cadmiumsnlt,  (C,H,0,),*Cd  +  8H,0;  monoUin  (161). 

ThaUInmsnU,  C,H,0,>T1,  ihombisch,  krystallistit  aus  Wasser  mit  1}  MoL  H^Op  aus 

Alkohol  mit  |  Md.  H,0  (102). 

Auch  ein  saures  Sals»  CsH^Oi^Tl-l-CsH^O,,  ist  belwnnt  (103). 

Kupfersalze.  Neutrales  Salz  (destillirter  oder  krystallisirter 
Grünspan),  (C2H3Ü2)jCu HjO,  wird  erhalten  durch  Lösen  des  Hydrats 
oder  Carbonats,  meist  aber  der  basischen  Salze  in  Essigsäure.  BlaugrUne,  mono 
kline  Säulen;  spec.  Gew.  =  1*914.    Löslich  in  13  Thln.  kaltem  und  ö  Thln. 

kochendem  Wasser.  Verhält  sich  hierbei  und  beim  Erhitzen  wie  Plci/nrker.  In 
der  Kälte  scheiden  sich  aus  der  bei  GO'^  gesättigten  Lösung  blaue»  rhombische 
Säulen,  5  Mol.  H,0  enthaltend,  ab  (104,  105). 

Saures  Sali,  (C..H,0.j).^Cu  H- CjH^O.. -4- H,0  (106). 

Zwei-Drittel  saures  Salt,  (CjH,Oj)jCu  -J-  2Cjli,0,-Cu«0H  -+-  ÖH3O,  entsteht 
durch  ^isats  von  Ammoniak  zur  kochenden  Lttsung  des  neutralen  Sakes,  so  lange  der  ent* 
stdMnde  Niedersdilag  sich  noch  Ittst,  beim  Erkalten  als  blane,  voluminöse  Masse  (64}. 

Halbsaares  Salz  (blauer  GrUnspan),  C,H,0,<Cu*OH  +  S^H,0,  wird  im  Grossen 

dargestellt,  indem  man  Kupferplattcn  mit  in  Essiggährung  Ubergegangenen  Weintrestem  tiber- 
schichtet und  nach  ctivn  drei  Wochen  noch  längere  Zeit  der  feuchten  Luft  aossetst.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt  m  neutrales,  sich  lösendes  und  zurückbleibende« 

Drittel-saures  Salz,  2CjH,0,«Cu'0H -t- Cu(OH)j;  scheidet  sich  auch  bei  längerem 
Kochen  der  Lösung  des  neutralen  Acetates  ab.  Bildet  ein  ie  nach  dem  Wassergehalte  hell- 
blanes  bis  heUgrOnes,  loyatallinisdies,  in  Wasser  unlöslicbes  Pulver  und  mit  vorigem  gemengt, 
den  wesentlichen  Bcstandtheil  des  sogen«  grünen  Grünspans«  der  durdi  Schichtung  von 
Kupferplattcn  mit  in  Essig  getränkten  Flanelllappen  daigestdlt  wird  (l07}> 

Auch  die  Kupferacetatc  geben  Iddit  Doppclsalze: 

Essigsaures  Kupfcro\ydammoniak,  (C._,HjO.,)Cu(NH,)j -|- 2Hjü ,  hildet  blaue, 
rhombische  Pyramiden  (loS),  die  Vcrl>indung  mit  Ka  Ii  um  acc  t  .1 1 ,  (C^H  50._,)._.Cu  -f-  4C.jH,0.jK 
-4-  12H  ,0  (109),  und  mit  Calcjuniacctat,  (CjH,0,),Cu (C,H,()j)3Ca  +  8H3O  (85), 
blaue,  quadntisdie  ^iden.  Von  letsterem  ist  auch  ein  basiRches  Salt  bekannt 

Essig-arsenigsaure»  Kupfersalz,  (C3H,Oj,)j,Cu-hCu,(As03)2  (?),  bildet 
den  Hauptbestandthetl  des  dufch  seine  prächtige  Farbe  und  ausserordentliche 
Giftigkeit  bekannten  Schweinfurter  Grflns.  Man  stellt  dasselbe  dar,  indem 
man  10  Thle.  Grünspan,  tum  dOnnen  Brei  angerührt,  rasch  in  eine  siedende 
Lösung  von  8  Thln.  arsentger  Säure  in  1  Liter  Wasser  einträgt^  und  dann  noch 
etwas  Essigsäure  zusetzt  (iio). 

Silbersalz,  C^H^O^'Ag.    Charakteristische,  perlmutterglänzende  Nadeln; 
fällt  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  (1  Thl.  Salz  in  97*8  Tlile.  Wasser  von  14 
durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  Acetaten  in  concentrirter  I^ung  aus;  schwärzt 
sich  am  Licht.    Verhalten  des  Salzes  gegen  Brom  (m),  gegen  Jod 

Quccksil!)cro\ydulsal/,  (C  ,H  jf  JIg , ,  bildet  dem  Silbcrsalze  ganz  ähnlich  sich 
verhaltende  KrystaUschuppen,  die  cr»t  in  133  Thln,  Wasser  von  12"  löslich  sind  (iij). 
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Qaecksilberoxjdtals,  (C,H,0,),Hc,  ^  besten  daieli  Ltfwn  von  QacdcaObenngfd  n 
warmer  EM^Btture  erhalten,  bildet  vierseitige  Tafeln,  löst  sich  in  4  Thin.  iulleni  wm!  I  TU. 

siedendem  Wasser,  und  wird  von  letzterem  partiell,  rascher  durch  Alkohol  und  Acthcr  zcr^tzt  (113'i. 

Bildet  mit  Ammoniak  \[  1^  r r  u  r n mmo niumace  tat  (114)  und  mit  SchwefelqaednUbcr  (115)1 
sowie  Cyanquecksilbcr  (116)  weisse,  krystallinische  DoppeUaUe. 

Die  AoetaCe  da  Winnutfis,  Antimons  nnd  beider  Oayde  dea  Zion«  sind  nicht  gcnaaer 
untersucht  Daa  Rhodiunsala,  (C,M,0,)jIUi,  entbxlt  8^  Mol.  H,0  (ttj).  Uranjlsalz, 
(C,H,0,),  UrO,  (118),  ItiystaUisiit  Uber  10°  mit  2  Mol.  H,0  und  rhombisch,  onlet  10*  mit 
3  Mol.  |{,0  und  tetragonal.  Ist  leicht  löslich  und  bildet  mit  den  meisten  anderen  Acetatcn 
schön   kTTstallisircndc  Doppcisalzc  (119,  die  der  einwcrthig^cn  Metalle  entsprechen  der 

Formel  C,Hjü.,  M  -|-(C,H,05).,UrOj,  die  der  zwciwerthigen  (CjHjU,)jM"-+-2(C,H,0,),UrO,. 

Kssigsäure-äther  (Essigester). 

Allgemeine  Darstellungsmethoden  und  Eigenschaften  s.  unter  »Aether  und 
Ester«,  dieses  Handwörterbuch  A,  pag.  46  ff.  Die  da.selbst  gegebenen  Be- 
trachtungen Aber  AetherificatMn»Grenie  und  Geschwindigkeit  in  Abhängigkeit 
von  der  Constitution  der  Alkohole  i&nd  vorwiegend  aus  dem  Verhalten  der  &sig' 
säure  gegenüber  den  verschiedenen  Alkoholen  abgeleitet  worden.  —  Ausser  den 
normalen  Essigsäureättiem  von  der  Formel  CH«- CO  OQiHtfaH-t  kennt  man  nodi 
die  von  dem  hypothetischen  Trihydrate  CHj>C(OH)s  abzuleitenden  sogen.  Oitho* 
cssigsäurcäther:  CHj-C(OCnH2B4-i)jp  welche  nach  ersteren  betrachtet  werden 
sollen.  Die  Essigester  besitzen  einen  angenehmen  Geruch,  welcher  ihre  An- 
wendung bei  der  künstlichen  Darstellung  der  sogen.  Fruchtessenzen  bedingt; 
durch  Wasser  werden  sie  bei  höherer  Temperatur,  leicht  durcit  Alkalien  und 
Säuren  gespalten  und  durch  Natrium  in  eigcntluimlicher  Weise  zersetzt  (s.  .\cel- 
essigäther).    Saure  Aether,  entsprecliend  den  sauren  Salzen,  cxisüren  nicht. 

Methylacetat,  C2H3O2  CH,,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  (121),  wird 
dargestellt  durch  Destillation  von  2  Thln.  Methylalkohol  mit  1  Tbl.  Eisessig  und 
1  Thl.  conc.  Schwef(^8nre,  oder  gleicher  Theile  von  essigsaurem  Kali  und  Holz- ' 
geist  mit  3  Thln,  Schwefelsäure,  oder  von  3  Thln.  Holzgeist  mit  14*5  Thln.  ent- 
wässertem Bldnicker  und  5  Thln.  Säure  (ids).  Angenehm  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  56*3  und  spec  Gew.  0*9563  bei  0^  wird  auch  vom 
Wasser  ziemlich  leicht  gelöst  und  rasch  zersetzt. 

Chlor  liefert  zuerst  Monochlormethylacctnf,  C.^TI^O^ .  riT.,CI .  Siedep.  II')  — 11»'''. 
spec.  Gew.  =-  M953  bei  14°  (123),  dann  I) i  c  h  1  o  rm e  t h y  I  a c  e  t  a t .  C, H,0._,- C H  Cl  ^.  Siede- 
punkt Uö  — 148*',  spec  Gew.  =  j,25  (124),  und  ruletrt  I'e rchlorm c thylacctat,  C,C1,0, 
(125);  Brom  giebt  bei  170*  Brommettiyl  und  Bromessigslorcn  (126). 

Aethylacetat,  Essigäther  xst'  ii^'/ji^,  bereits  seit  1759  bekannt,  wird  am 
besten  dargestellt,  indem  man  10  Thle.  entwässertes  Natriumacetat  mit  etnen 
vor  34  Stunden  bereiteten  Gemisch  von  15  Thln.  H^SO^  mit  6  Thln.  Alkohof 
versetzt,  oder  zu  auf  130**  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemisch 
gleicher  Vohtmina  Eangsäure  von  93§  und  Alkohol  von  96^  vorsichtig  zuSiessea 
lässt,  das  iibergehen(!c  mit  Sodalösung  wäscht,  über  geglühter  Pottasche  trocknet 
und  nochmals  rectificirt  (127,  T55).  Siedep.  72  8%  spec.  Gew.  0'905l  bei  0', 
0-80S1  bei  15^  Löslich  in  17  Thln.  Wasser  bei  17°,  imd  selbst  ^  Thl.  Wasser 
aufnehmend,  dient  als  Lösungsmittel  fiir  viele,  meist  organische  Substanzen.  Ver- 
bindet sich  mit  Chlorcalcium  (128),  Chlorzinn  (129),  Chlortitan  (130)  und  auch 
mit  anderen  Metallchloriden,  desgleichen  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(131).  Chlor  liefert  verschiedene  Substitutionsprudukte  (132),  als  deren  letztes 
den  Perchloressigäthcr,  C^ClgO^  (s.  Trichloressigsäure),  Natrium  den  Acetcssig* 
ädier  (s.  diesen). 
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Propylacetatc.  1.  Normales,  CjHjOj-CH^CHjCHj.  Siedep.  102°,  spec.  Gew.  0  8992 
bei  15°  (133)- 

3.  IsopropjUceUt,  C3H»0,'CH(CII,),.  Siedep.  90—95^  (134). 
ButyUcetate.  I.  Normal-Butylacctat,  C,H,0,-CIi3CH.jCn3CHx.  Siedep.  124*4^ 
spee.  Gew.  0*8768  bei  29^  (i33)* 

2.  IsobutylaceUt,  C,HsO,.CH,CH(CHg),,  Siedep.  116  5%  spec  Gew.  0*9052  bei  0** 

(135)- 

3.  Secundär-ButyUcelat,  C,H,0,*CH^^J}  .   Siedep.  111—113*',  spee.  Gew.  0*892 

bei  0"  (136). 

4.  TeTtiftr'Butylacetat,  CjH,0.j-C(CH,),.    Siedep.  03  — (137). 

An  yl  icetate.    1.  Normal'AmyUcetat,  C|H,0,*(CH,)4CH,.    Siedep.  149%  spee. 

Gew.  0-80ß:J  bei  0**  (13S). 

2.  Isoamylacetat,  C,iI,0,«(CIl,),CH(CII,),,  Siedep.  140°,  spcc.  Gew.  0-8837  bei  0° 
(»39). 

Ueber  die  Acetale  de«  Metfaylpropylcarbinok  (140),  des  Methylisopropylcarbinob  (i4i)t 
de»  Diütbjlcarbinols  (143),  des  Dincllqrliitliylcarbinob  (143). 

Von  den  Ilexylacetaten  »ind  etwülmeiisweith:  das  des  normalen  HexylalkoboU, 
C,H,0,>(CH,)}CH,,  aus  Heiadeumöl,  Siedep.  169— 170%  spee  Gew.  0*889  bei  15'  (144), 

und  da«  des  Metbylbutylcarbinola,  C,H,Q,.CH^"a  ,  aus  Manntt,  Siedep.  18&— 157% 

spee  Gew.  0-8W  0"  (145).  Von  den  Hcpty lacelaten  das  des  Oenanthylalkobols. 
Siedep.  191*5%  qiec.  Gew.  0*874  bei  16'  (146),  von  den  Octylacelaten  das  des  normalen 
Oetylallcobols,  C,0,0,.(CH,)fCH«»  Siedep.  206—308%  spee.  Gew.  0*8717  bei  16%  als 
ffamptbestandtheO  des  Oeles  von  füraeUtm  t^^kfimfyBttm  (147)1  und  das  des  Methylbexyl' 

carbinols,  C,H,0,*CH,^^j^|   »  Siedep.  193%  aus  Rictnusöl  (148),  endlich  von  Acetatm. 

iMcbmoldEttlaret  Alkohole  des  Cetylacetat,  C^H^O^  Cj^H^, ,  fest,  bei  185'  sduneliend; 
Siedep.  220—225'  bei  200  MQlim.,  spee.  Gew.  0*858  bei  20'  (149)  und  das  Cerylacetat, 
vom  Sdunp.  57'  (150). 

AUylacetat.  C,H,Oj-C,Hj.    Siedep.  103—104"»  (151). 
Bromallylacctat,  C^HjOj. CglT^Rr.    Sicdq>.  163—164". 

Acetylcarbinolacetat,  CgH^Og^CH^COCHj,  entsteht  aus  Chloraccton  und  Kalium* 

acctat;  Siedep.  172^'. 

Acetatc  der  Übrigen  einwerthigen,  bes.  der  unge»atiigtcn  Alkohole  s.  A,  pag.  436. 
Von  den  Acetaten  der  tweisSttrigen  Alkohole  sind  erwMhnenswertb: 

Glycolmonacetat,  ^3^400  H  O*    ^'^*^^P'  ISä*». 

Glycoldiacetat,  C.,n,(OCOCH0...    Siedep.  186— IS?». 

Dincetat  de<;  Di a  t  hy  Icngl  y  co  1  s ,  C^H.O  (C.,H^O  Siedep.  245—251®. 

Diacctat  des  l'ropylengly coU,  C n^- CJ j(C.^H,0.^).j.    Siedep.  186". 

Diacetat  des  Trimethylenglycols,  (CH,)2(C,II,C),),.    Siedep.  209-210'. 

Die  Acctate  der  tibrigen  Gfycole»  des  Glyoerint  und  der  Übrigen  mehrwerthigen  Alkohole 
finden  sich  bei  diesen,  die  der  hypothetischen  Alkolrale  CiiH|n-t-l*CH(OH),  bei  den  Aldehyden. 

Die  Orthoessigflther,  CH|<C(OCBHsn-M)|f  entstehen  analog  den  Ortho- 
ameisenäthem  (A,  pag.  520)  aus  dem  Trichloräthan,  CH|-CCIt,  und  völlig 
trockenen  Natriumalkoholaten;  so  erh  It  man  aus  Natriumäthylat 

Acthylorthonrctat,  CHj-CCOC.H -);^: 

CH3.CCI3  -h  SNaOCaH,  =3Naa  H-  CH3  CfOCjHs),, 
eine  bei  142°  siedende  Flüssigkeit  vom  spee.  Gew.  0-94  bei  22°  gegen  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  (152).  Bildung  von  Orthoessigäthem  aus 

N  H 

sogen.  Acetimidoäfhem,  CH^'C/w^  it  (iS^b). 

Essigsäureanhydrid  (Aceiylüxyd),  C^H^Oj  ==  (CgH30)jO,  entstein  nur 
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in  sehr  geringer  Menge  aus  Essigsäure  durch  direkte  Wasserentziehung  vermittek  J 
rhosphorsäureanbydrid  (154),  sehr  leicht  »iber  durch  Einwirkung  der  Chlorver-  J 
bindungen  des  Phosphors  (PCI3,  PCI 4),  besonders  bequem  von  Phosphuroxychkiid  1 
auf  essigsaure  Sake  in  den  nach  der  Gleichung  | 

4CH,.CO.ONa -I- POCl,  =  POaONa-4- 3Naa  H- 2(CH,CO)jO 
berechneten  Mengen;  das  Anhydrid  wird  abdestiUirt  und  nochnuds  Uber  etwas  I 
KaliuRiacetat  zur  Entfernung  des  beigemengten  Acetytchlorids  rektificirt  (155).  | 
Ebenso  vortheilhaft  stellt  man  es  durch  Einwirkung  des  Ace^lchlonds  auf  I 
Acetate  oder  freie  Säure  dar: 

CH|.C0a  +  CH3.C00K»Ka  +  (CH,C0),0  und 
CHj.COCl    CH,.COOH  -  HCl  -h  {CH,.CO),0  (156). 
.  Essigsäureanhydrid  ist  eine  noch  heftiger  als  Eisessig  riechende,  zu  Thranen 
reizende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gcw.  1  0969  bei  0°,   1  0799  bei  15°  und  vom 
Siedep.  137  9^  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  damit  aber  allmählich  zum 
Hydrate  verbindet.    Lösungswärme  (157).    Mit  Alkoholen  liefert  es  sofort  die 
ent^rechenden  Aether,  ersetzt  überhaupt  in  allen  alkoholischen  Hydroxylen,  be 
sonders  bei  höherer  Temperatur,  den  Wasserstoff  durch  Acetyl,  und  ist  dalic: 
ein  wichtiges  Mittel  zur  He-^tn-nrnnrig  der  Zahl  der  Hydroxylc  in  complicincrcn 
Verbindungen    Verl  alu  n  l%|:cu  Salzsäure  bei  100^,  sowie  gegen  Chlor  und  Krom 
(158).    Mit  KaJiumacetat  giebt  es  eine  Doppelverbindung:  C4HfO|4- KC|H|0|  J 
(155).  I 

Das  Essigsäurcanhydrid  ist  ausgczt-ichnct  tiurcii  die  Nciguny,  »gemischte«  Anhydride  toti 
CH  CO 

,der  aUgemeiocn  Fomel      >  ^  O  »u  bilden  (wobei  X  ein  beliebiges  ääureradical  bcdeutd> 

Dicidben  weiden  g»i»  analog  dwdi  Wbskt  aofoct  in  EanpXure  und  die  bctrcffimde  andoc  I 
Stturv  gespalten' 

CHjCO  U  X  4-H,,0  =  CH,  CÜ0H-|-X-0M. 

Arscnigsaure-  und  Borsaure- Anhydrid  lösen  sich  beim  Erwärmtn  u  Essigsaureaobvlnfi 
auf  und  geben  heim  Erkalten  glasige  Massen  von  den  Formeln:  As,!),- ii^O,  und  B,0,< 
(159)*  Metasinnatture  bei  150^  Essigainnsänreanhydt id  (Zinnaüoieaccw:. 
SttfOCOCH,)«,  in  langen  Nadeln  kryalalUthcnd  (160).  Auch  ano^anisdie  SMaieddondc 
bilden  solche  gembehte  Anhydride  neben  Acetylchlorid;  so  giebt  Silidttmchlorid 

Kiesclcssigsäureanhydrid  (OrthokieseUäureacetat) ,  Si(OCOCHj)«.  Bildet  vtht- 
scheinlich  quadratische  Krj^tnllc,  zcf«ettt  sich  bei  160"  in  Essit^'säiure-  und  Kieselsfturcaoiljdriii, 
sublimirt  aber  im  Vacuuni  unzor'ictrl  bei  148"  Schmp.  110"  (i6l). 

Orthokieselsäureäthcr  _[;icbt  Kiesels äurcacetyl-Triiithyläther,  Si(OC OCH,)(OCjHj)j' 
Siedep.  19S— 197°  (162).  Titan-,  Zinn-  und  Antimonchlorid  verlialten  sich  ahnlidi  dm 
Silidttmchlorid  (163). 

Unterchloric-Essigsaureanhydrid,  CH,CO*0*a  (casIgMUiea  Chlor),  soll  skbbdn 

Zus^immenbrinpen  der  Componcntcii  bei  0**  als  eine  sehr  /crscl/liclic,  nur  in  der  Kälte  und  i» 
Dunkeln  bestamlij^c  F!Us'.i:,'keit  bilden.  Khen^n  "-ull  ilurcli  Einleiten  von  Untcrch1<>ri^''"'" 
Anhydrid  in  mit  Jod  veT-^etrle«;  K'^sij^'saurcanhydrid  l' n  t er j  od i g-Esssi  j^«; S 11  re an hy d rid  m 
Verbindung  mit  essigsaurem  Chlor,  C  H,- CO •  ÜJ  -f- CH,- C  O  •  OCl,  sowie  mit  Essigsaurc- 
anhydrid,  CHj-CO- OJ  4- (CH,CO)jO,  in  KrystaUcn  erhalten  werden  (165).  Die  E»» 
dieser  Verbindungen  ist  jedoch  neuerdings  sehr  cweifelbaft  geworden  (166). 

Cynnsäure-Essigsiittrcanhydrid  (Cranacctat),  CH,CO>OCN|  entsteht  aus  JodqrsB 
und  SUberacetat  oder  aus  Acetylchlorid  und  Sübercyanat  als  eine  der  obigen  Fonnel  poty**** 
Verbindung  (167). 

Schwcflig-Ks^ig^riurcanhydrid,  S(OCüCH,),  (>),  soU  aus  Cbloiacetyl  undscfcw«!«- 
saurem  Blei  cnt<«tehen  (168). 

Hieran  schliesscn  sich  noch  einige  ähnlich  constituirtc,  aber  zugleich  sich  als  Saure»  *** 
haltende  Derivate  von  Fhosphorsliuren  an: 
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Acetylpyropho<5phnri  gc  Snurc,  P..Hj(r,.H^O)0-^ -f- 2H;0,  bildet  sich  au»  Acetyl- 
cblorid  und  phosphoriger  Saure  bei  l'JO"  als  krystnilinischf,  etwas  zcrHtcsslichc  Masse,  die  bei 
100*  wasscrfiei  wird  und  »eh  bei  hdhetcr  Temperatur  sersetct.  I«l  eine  sweitasische  Säare  (169;. 

K,-P,H(C,U,0)0^  +  2^H,0,  leicht  Iddich»  scrDÜU  beim  Kochen  in  cssissaurc»  und 
phoephorigsMucs  Sali. 

Ba-P,H(C,HsO)Oa  und  Pb>F,H(C ,11,0)0^  sind  schwer  lösliche,  wci»e  Nicdeischligc. 

Acetjrlpyrophosphorsäure,  '^s^^s^qjj^         t  erhült  man  als  saures  Barytsalz, 

p3(3j(C,H,0)BaH  4- 2H2O,  durch  Oxydation  des  üaüzcs  der  vorigen  Siurc  mit  Wasscrstoff- 
»uperoxyd« 

Von  neutralen  Salzen  «ind  bekannt: 

Bleianlz,  (p30Y(C,H,O)],Pb,  und  Silbertalz,  P,07(C3H,0)Ag,  (170). 
DiacetylphosphorsMnre,  PH,(C,H,0),Oj  =  rj^^j^^'^«^«  0).  entsteht  au»  Chloi^ 

acetyl  und  SUberpbosphat  als  zäiic,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Essig-  un4  l'hospborsäure  zcr> 
fallende  Flüssigkeit   Das  Kalk«alz,  PHCa(C,I{jO),0,,  bildet  leicht  lösliche  Nadeb  (171). 

Gemischte  Anhydride,  welche  neben  dem  Radical  der  Essigsäure  als  zweites 
ein  anderes  organisches  Säureradtcal  enthalten,  entstehen  durch  Umsetzttng 
zwischen  Alkaliacetat  mit  dem  betr.  Säurechlorid  (s.  A,  pag.  162,  Kssigbeiuog- 
Säureanhydrid). 

Acetylsuperoxyd,  €4^1^04  ^CCaH^Oj^O,!  entsteht  beim  Behandeln  des 
Anhydrids  mit  Bariumsuperoxyd  in  ätherischer  Lösung  und  bildet  eine  klebrige, 
sehr  zersetzliche  und  explosible  Flüssigkeit  (172). 

Acetylchlorid  (Essigsäurechlorid),  CH,CO-Q.  Wird  dargestellt  durch 
Erwärmen  \  on  3  Thln.  Eisessig  mit  2  Thin.  Fhosphortrichlorid  oder  mit  Phosphor- 
oxychlorid  in  den  der  Gleichung 

POCI3  -+-2HO.COCH,  =  HOPO,,  h- HCl  2a-COCH3 
entsprechenden  Mengen  (173).    Statt  ck-r  freien  Säure  kann  auch  das  Natronsalz 
(«55),  statt  der  genannten  Chloride  auch  Phosjihorpentachlorid  (174)  genornmen 
werden.    Das  Ubergegangene  Ace^lchlorid  wird  in  derselben  Weise  wie  das 
Anhydrid  gereinigt. 

Leit  lit  bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Genicb,  vom  Sicdep.  /j(V9° 
(nach  alleren  Angaben  55°)  und  dem  sjjec.  (iew.  l'loTT  bei  0".  Ranrht  an  der 
1-ufr  und  wird  von  Wasser  explosionsartig  in  Salzsäure  und  Kssiijsaure  /ersetzt, 
liefert  mit  Alkoholen  Essigsäureäther,  mit  einbasischen  ori'nnisf  lien  Sauren  ge- 
mischte Kssigsäureanhydridc;  wird  vielfach,  gleich  dem  Anhydrid  angewandt,  um 
hydroxylhaltige  Körper  zu  acetyliren. 

Acetylbromid,  CH^CO*Br,  ist  ganz  analog  dem  CShlorid,  bequenttr  aber  durch  vor» 
•ichttges  Eintrttfdeln  von  40  Thln.  Brom  zu  I  Thl.  Phosphor,  der  mit  15  Thb.  Eisessig  über- 
Kkichtet  ift  (175)  zu  eihahen,  im  Uebrigen  auf  dieselbe  Weise  zu  reinigen.  Siedet  bei  8I*>, 
Verhiit  sich  sonst  wie  das  Chlorid. 

Acetyljodid,  CHjCO'J.  Zu  seiner  Darstellung  Ubergiesst  man  1  Thl.  Phosphor  mit 
I'hln.  Essigsäure,  fügt  allmählich  9  'Ilde.  Jod  liinz»,  destillirt  vorsichtig  rtl»,  'schüttelt  das 
übergegangene  mit  Quecksilber  un<l  erhnlt  es  sn  durch  noclnDali^'c  Di -tillntion  bräunliche 
^'lUssigkcit  vom  Sicdep.  1Ü6"  uiui  spcc.  Gew.  I  U8  bei  17"  (176}.  im  Lcbrigen  gleicht  es  dem 
Chlorid. 

Acetylcyantd,  CH^CO'CN,  crhült  man  durch  Einwifkui^  von  Chlorace^l  auf  Cyan« 
Mlber  von  Sicdep.  93^;  potymerinit  sidi  langsam  beh»  Stehen,  rasch  durch  Beitthrang  mit 

fi«tcm  Actrknli  oder  Natrium  zu  l"»  i  n  0  l  t)  1 .1  i  cyan  id,  (CFIjCO-CN).. :  lafelHirmige  Kr>-.f,ilK- 
vom  Sclimp.  f,!)"  und  Sicde|..  '208  — •.'()[>"  (177).  Da'.  Cy-inid  rerfällt  mit  Wasser  leicht  m  Blau- 
säure lind  Ks'iigsaurc,  geht  dagegen  licim  Stehen  mit  concentrirtcster  Salzsäure  als  Nitrii  der 
Brenztraubensäure,  CII,Cü  COOH,  in  diese  Uber  (178;. 
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Acetjrlrhodanid,  CHsCO*SCN,  «nMeht  «u»  AodylcUorid  nnd Bleufcodanid,  mdctbd 
133—133«;  spec.  Gew.  M51  bei  16«  (179). 

Acetamid,  CHjCO'KH,  (acetyliites  Ammoniak),  entsteht  nach  den  für 
alle  Säureamide  typischen  DarstelUingsmethodcn  durch  die  Einwirkung  von  Am* 
moniak  auf  Acctylchlorid,  Acetanhydrid  und  Essigäther,  in  beiden  enteren  FälleQ 
momentan  auch  bei  jTewölinlicher  Temperatur,  in  letzterem  alsdann  nur  lanijsam, 
rasch  erst  bei  etwa  (180).    Arctamid  crr^tchr  rtnch  durch  trockne  he^tilU- 

tion  von  Ammoniumacctat,  indess  nur  untcigtoidnel,  da  die  Hauptmasse  des 
Salzes  erst  Ammoniak  verliert  und  dann  als  saures  Arctat  im/.erseLzt  übergebt. 
85  7^  der  theoretischen  Ausbeute  erhält  man  aber  durch  Krhitzen  des  Aceuis 
in  Glasröhren  auf  ca.  180°  (181);  die  beste  und  bequemste  Methode,  die  80—90} 
Ausbeute  liefert,  ist  die,  1  Mol.  Rhodanammonium  mit  S|  Mol.  Eisesaig  3—4  Tage 
lang  an  einem  kurzen  Rttckflussktthler  in  schwachem  Sieden  eu  erhalten  (tSz): 

2CH,*CbOH  4-  H^N-SCN  »  2CH,CO-NH,  COS  +  H,0. 
Es  ist  alsdann  noch  durch  Destillation  zu  reinigen.  Acetamid  bildet  farblose 
Nadeln  von  eigenthümlichem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1150  bei  4".  F.> 
schmilzt  bei  83°  (193),  siedet  bei  222°  ist  hygroskopisch  und  in  Wasser  und 
Alkohol  Lehr  leicht,  in  absolutem  Aethcr  aber  tuilfish'rh.  Reim  Erhitzen  für  sich 
ist  es  sehr  beständig,  dagegen  wird  es  sc  hon  beim  Kochen  der  wassrigen  I.ösunc 
langsam,  rascher  bei  (iegenwart  \  on  Säuren  oder  Alkalien,  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Essigsäure  und  Animoniak  gesj>alten.  Die  Geschwindigkeit  dicbcf 
Reaction  ist  von  der  Natur  der  Säure  abhängig  und  kann  als  Maass  für  deren 
Stärke  benutzt  werden  (192).  Umgekehrt  wird  es  durch  Erhitsen  mit  P,0^  odex 
ZnOa  unter  Austritt  von  Wasser  in  Acetonitril  verwandelt  (183).  Rauchende 
Schwefelsäure  giebt  Methylendisulfonsäure  (183).  lieber  die  Einwirkung  von 
PClj  (184).  Mit  den  meisten  Aldehyden  verbindet  es  sich  unter  Abschekhtng 
von  Wasser  (188).  Das  Acetamid  reagirt  neutral,  verhält  sich  aber  einerseits 
noch  als  schwache  Base,  indem  es  beim  F.inleiten  von  Salzsäuregas  in  ätherisch- 
alkoholischer Lösung  ein  in  speerfürmigen  Nadeln  krystallisirendes  salzsaures 
Salz,  (CIT3CÜ •  N Hj)^!^ Cl,  und  beim  Versetzen  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  mit  starker  Sal[)etersaure  allmahHch  ein  saipetersaurcs  Salz ,  CH^CO- 
NHj,  HNO.^,  abscheidet  (1S5),  andererseits  aber  auch  als  schwache  Säure,  indcni, 
in  Folge  des  eingetretenen  Säureradicals,  Wasserstoff  des  Airnds  durch  Metalle 
vertretbar  wird.  So  entsteht  aus  Acetamid  und  den  betreffenden  Oxyden  diielt 
Quecksilberacetamid,  (CH3CO*NH)3llg,  und  Silberacetamid,  CH,CO- 
NHAg.  Ersteres  bildet  sechsseitige  Prismen  vom  Schmp.  195**,  letzteres  veisse 
Schuppen  (185).  Beide  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  im  Gegensätze  tarn 
Zinkacetamid,  (CH,CO*NH)}Zo,  welches  aus  Zink&thyl  und  Acetamid  ent- 
steht (186). 

Alkylirte  Acetamid e  bilden  sich  analog  diesem  selbst,  wenn  statt  des 
Ammoniaks  primäre  oder  secundäre  Basen  angewandt  werden. 

So  enlsJcht  durch  Mcthylnmin  Methylacctani id,  CHjCG-NHCfl^,  f;irbl.*sc.  fai  28" 
schmclrendc,  hei  206®  siedende  Nadeln  (193),  durch  ActJiylamin  Act  hylac  f  ta  111  i  ri ,  CII;'-^' 
NHCjHj,  eine  dicke,  nicht  krystaüisirendc  Flüssigkeit  vom  .Sicdep.  203—204"  (t»7;-  1'^«^°)'" 
aceUmtfl  (Acetantltd)  etc.  s.  A,  pag.  646  IT. 

Diacetamid,  (CIi5CO}3NH,  entsteht  neben  Salmiak  und  anderen  Produkte» 
durch  Erlutzen  von  Acetamid  im  Salzsäurestrome  (185),  am  bequemsten  doicb 
Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Eisessig  auf  200^  (189),  und  bildet  lange,  geruchloae 
Nadeln,  schmilzt  bei  82^  (195),  siedet  bei  215**  (190).  Reagirt  neutral  {t^ 
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in  Wasser,  Alk  i  »1  und  Aether  leicht  löslich  und  verbindet  sich  nicht  mehr  mit 
Säuren,  wodurcii  es  vom  Acetamid  getrennt  werden  kann,  wohl  aber  mit  Silber- 
oxyd (iQi),  und  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Alk.ilien. 

Mcthylcliacctamid,  (C  H3CU)jN*ClIj,  i&t  aus  McthylacctylbarnstofT  durch  Kochen  mit 
E«dgsiiire«iih7dnd  criniten  worden  (193).   Bd  19^  siedendes  Liquidum. 

AethyldiaceUmid,  (CH«CO),N'C3lIs,  «m  Aethylcyanat  und  EssigsXufeanfaydrid  bei 
200>  erhallen,  ist  ilUwig  und  siedet  bei  185— ISS*»  (187). 

Triacetamidp  (CH,CO)3N,  entsteht  aus  Acetonttril  und  Essigsäureanhydrid 
bei  200^  (>90*  l^icine  Nadeln  vom  Schmp.  79%  von  neutraler  Reaction,  auch 
mit  Silberoxyd  nicht  mehr  zu  vereinigen. 

Triacetodiamid,  CCH»CO)«N,H,:  Darst.  (185)  und  (189),  ist  als  Ooppelmbindune 
von  Acetamid  und  Diacetanid  zu  betrachten»  siedet  bei  2 12-^2 17*^ 

Achnlich  wie  im  Ammoniak  und  den  Aminbasen  kann  auch  in  <Ten  Saurcamidon  der  an 
Stkk^irifT  gebundene  Wa«scr<:tofr  durch  Chlor  und  Brom  vertreten  werden.  Chlor  wirkt  schon 
allein  substituirend;  man  orhält  so 

Acc  t  monochlor  amid,  CII|CU 'NliCl,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  go'^chniolzencs 
Acetamid;  der  wieder  erstarrten  Masse  wird  es  durch  Aether  entzogen.   Schmp.  1 10"  (194). 

Ebenso  erhilt  man  analog  aus  Aethylacetamid : 

C  H 

Acthy lacctchlor a in  i  tl,  CHjCO'N^^    *,  als  unbeständiges  Uel  (206).    In  Brom  da- 

;;i.'^cn  lost  sich  Acetamid  unvcrhnflcrt  auf.  Sct/.t  man  aber  der  Mi'-chung  von  I  Mol.  Acetamid 
mit  1  Mol.  Brom  vorsichtig  (193)  conccnlrirlc  Kalilauge  tu,  bis  die  gelb  gewordüoc  Flüssigkeit 
sich  beim  Stehen  nicht  mehr  röthet,  so  scheidet  sich  erst  Bromkalium  ab,  sodann 

Acelmonbromamid,  CH^CO'NHBr,  in  grossen  Tafeln,  welche  1  Mol.  H,0  enthalten, 
das  sie  bei  50*  vcrlieten.  Schnp.  106**  (i94)>  Geht  dufdi  Saixtöure  unter  Entwicklung  von 
Brom  in  ein  Gemenge  von  Acetamid  und  Aoeuunonochloraniid  Uber: 

2CH,C0  NHBr  +  HCl  =  CIT,CO  NHCI  +  CHjCO  NH.^  4-  Brj. 
^irch  Ammoniak  wird  es  glatt,  <!urch  siedendes  Wasser  grössteotheils  in  Acetamid  verwandelt: 
Methylisocyanat  entsteht  im  Sinne  der  CMtichung: 

CHjCO  NHBr  =  HBr-i-  CHjNCO 
durch  Einwfarkung  von  Sübercarbonat.  Lelatere  Reaction  erklirt  auch  die  Zetsetning  des  Brom- 
amids  durch  concentrirte  Kalflange  bei  CH,CO-NHBrH-H,0  ==  HBr+  CO,  +  CH,NH,. 
iatofem  der  luent  gebildete  Isocyansiuiemethyläther  abdann  in  CO,  und  CH,NH,  serMllt  (194). 
TKerauf  beruht  die  beste  Darstellung  des  Methylamins  und  .ill^'cmein  pfimKrer  Basen  (195), 
vergl.  A,  pag.  545.  Ebenso  iK-rulit  die  Bildung  von  Methylacetylharnstoff  au«;  dem  Brnmamid 
und  Acetamid  (194),  ^mv\c  bequemer  au«;  2  Mol.  Acetamid  und  1  Mol.  Brom  (193),  auf  dem 
intermediären  Auftreten  der  I&ocyanverbindung. 

Acctdibromamid,  CIIjCO-NBrj  (Acctyldibromstickstoff),  entsteht  aus  dem  Monobrom- 
amid  genau  so»  wie  dieses  aus  dem  Acetamid  (194),  und  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  BlXttchen, 
die  unzersetzt  jaus  warmem  Wasser  umkiystslltsirt  werden  können  und  bei  100*^  schmelzen. 
Beim  Vermischen  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Acetamid  entsteht  reines  Monobromamid. 

Eine  Bromverbindung  des  Acctnatri  umbromamids,  (CIi,CO)NBrNa,  Br, H.jO. 
cntMeht  dagegen  durch  2  Mol.  concentrirter  Nntronlniipe  au«  I  Mol.  Acetamid  und  2  Mol. 
Krom  in  gelblichen,  retianguhiren,  plattenfomiigen  KrystaJlen.  Zerfällt  beim  Losen  in  Wasser  in 
Hromnatrium  und  ilas  Dibromamid  (194)  •  und  kann  daher  wohl  auch  als  Doppclvcrbiodung 
Icttlerer  bdden  Körper  betrachtet  werden  [fCH  ,  CO)NBrj -f  NaBr  4- H.^Oj. 

Se  Ii  w  e  Icl  d  c  ri  vat  c  der  Essigsaure.  Durcli  Ersatz  des  Hydroxyls  der 
Essigsäure  durch  den  Schwefelwasserstoflfrest  SH  entsteht: 

Thiocssif,'säu rc,  Thi.iretsäure,  CH^^CO-SH;  bildet  sich,  analog  allen 
I  hiosäuren,  aus  dem  Säurec  hiorid  und  Kaliumsiillhydrat  (iq6),  aus  Phenylaretat 
durch  Verseilen  mit  KSH  (197},  als  Aethylather  aus  Aethylisothiacetanilid  durch 
Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure: 
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CHjC^c^H*  -4-  H,0  =  H,NC,H5  H-  CH,Cq^»"*  (198), 

und  wohl  am  bequemsten  durch  Erhilxen  von  300  Grm.  PjSj  mit  lOS  Grm.  Eis 
essig  l)is  zur  beginnenden  Reaction,  worauf  die  Thiosäure  dann  von  selbst  übci 
desftlürt  (199").  Ist  eine  nach  Essigsäure  und  Scliwefclwasserstoft'  riechende 
Fhissigkeit,  die  bei  —  17°  noch  nicht  erj^tarrt,  bei  Oo  '  siedet,  vom  s[)ec.  Gew.  1074 
bei  10°.  l  öst  sich  besonders  in  warmem  Wasser  leicht  auf.  Zersetzungen  (200). 
Die  Sal/e  sind  meist  in  \Vaj>!>er  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirhar, 
die  der  Schwermetalle  zersetzen  sich  fast  sofort  unter  Abschcuiung  von  Sulfid 

C^II/i  SK  —  C,»,0-.SNa4-iIi3Ü  —  (C.^H,Ü  S),Ba4-3H,0  —  (C,H,O  S),Sr4-2H,0 
—  (C,H,ü  S),Ca4-2H,0  — (C,njO  S),rb  (200).  ' 

Die  Aether,  Dafslething  s.  oben  und  (198},  bilden  dch  auch  aus  CUoncdtfl  und  Ua- 
kaptanen  resp.  Nntriummerkaptidcn  (201)  und  sind  unangenehm  riechende  FlilMigkeiteilt  die  bei 
der  Oxydation  in  Kssigsäure  und  die  betr.  Alkyl«ulfon«!SMre  7irra!lcn  (202). 

CjH.OSLlI^.  Sicdep.  95—96".  —  C,H.,( )  ■  SC,f{  ^ ,  Sicdep.  IIG".  —  CjH.O- 
SCH.^CH.^CH„  Sicdcp.  135—137".  —  C,H,Ü  SCH(CHj),,  Sicdep.  124— 127*».  —  C,H,Ü 
SC\H,.  Sicdcp.  148-150*.  —  C,H,0-SC«Hj,  Sledep. 

ThiacetsKureunhydrid,  AcetyUulfid,  (CHgCO),S,  entsteht  aus  EaMgsüureankjdrid 
und  (197)»  sowie  aus  AcetylcKlonM  im<1  K^S  (196),  ist  flüssig,  siedet  bei  ISl^  und  nd 
von  Wrt<;<!cr  lr»np«:ani  in  Essigsäure  und  TlMocs.sij:jsaurc  rcrlcgt. 

Acetyldiüulfid,  (CH,CO),S,;  Darstelluog  (202);  aus  thiacetsaurem  Salx  und  Jod  (20i> 
Krystallc  vom  Schmp.  20",  wenig  beständig. 

ESms  der  oben  beschriebenen  isomere  ThioesMgsaure ,  CH,'CS*OH,  sowie  die  Dükio- 
essigsaure,  CH^CS'SH,  ist  nicht  bekannt   Dugesidlt  ist  nur  noch  ein  | 

Thiacetamid,  CH,CS'NH,,  aus  Acetonitril  und  Schwefelwasserstoff  (204).  '^owie  b^  I 
qitcmcr.  au"5  Acetamtd  und  P._,S^,  welches  bei  108"  schmilst,  leicht  löslich  und  leicht  vaiad«- 
lich  ist  (205).    TbiacetaoiUd  etc.  s.  Band  I,  pag.  648. 

n.  Substitutionsprodukte  der  Estigsfltire.  | 
Chloressigsäuren.   1.  Monochloressigsäure,  CH,a«COOH,  entsteht 
dufch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedenden  Eisessig  im  Sonnenlichte  (307)  \ 
auf  Essigsäureanhydrid  bei  100"  neben  Acetylchlorid  (308),  sowie  von  P,Ci«  auf 
Glycolsäure  (209),  und  wird  am  zweckmässigsten  durch  Chlorirung  einer  Essig- 
säure vom  spec.  Gew.  1*065  unter  Zusatz  von  etwa  ^  ihres  Gewichtes  Jod  ge- 
wonnen.   Man  erhitzt  m^rere  Tage  lang  imd  r<nnigt  dann  durch  fiactionirttf  | 
Destillation  (210). 

Nadeiförmige  oder  tafelförmige  rhombische  Kr)'stalle;  Schmp.  62  ,  Siedep.  W 
bis  1S7°,  spec.  Gew.  r3947  bei  73".    Zertliesslich,  in  der  Kälte  fast  gcruclilos,  , 
beim  Erwärmen  einen  höchst  reifenden  Geruch  entwickelnd.    Wirkt  ättend  und  I 
auf  der  Haut  blasenziehend.    Zerfällt  schon  beim  Kuchen  mit  Wasser  grössten- 
thcil.s  in  HCl  und  Glycolsäure  (211),  noch  leichter  beim  Kochen  mit  den  «B^ 
säurigen  Basen  (Alkalien),  während  die  zweispurigen  alkalischen  Erden  hieibet 
vorwiegend  Diglycolsäure  geben.  Alkalialkoholate  liefern  Gtycolsäureätberi  ^  i 
Sulfhydrate  Thioglycolsäure  resp.  Thiodiglycolsäure  .(212,  213).  Die  Sabe  (207)  1 
»nd  aus  Wasser  umkrystallisirbar»  zerfidlen  aber  beim  Erhitsen  im  trocknen  Zu-  , 
Stande  in  Chlormetall  und  Glycolid  (3 14)*  1 
C,H,aO,'K+ 1^H,0.  Blittehen.   C,H,aO,K  4- C,H,aO„  schwer  löslkh.  | 
(Can..aO  ,y.na -1- 2H  ,0.  —  C^IL^ClOj  Ag,  bei  110—120»  verpuffend.  1 
Acther.   C,H.(  in/CIlj,  Sicdep.  130».  —  C,H...aO./C,Hj,  Sicdep.  lU— i4ü" ) 
CjHsOO.-CjH/,  Sickp.  l(;io  (316).    C^H,C10,-C3H,C1*(217).  I 
Chloracctylchlorid,  CH-Cl  CO  Cl,  aus  Acctylchlorid  durch  Chlor,  leichter  bö 
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Wesenheit  von  Jod,  bequemer  aus  Monochloressigsäure  durch  Pho«sphortrichlorid  zu  erhalten  (218), 
siedet  bei  105- lOC^^;  spcc  Gew.  1*495  bei  0^. 

Chlor« cetylbromid.   Darstellung  (219),  Sicdep.  133—185^,  spec.  Gew.  1*91S  bei  9^. 

Chloracetamid.    Dustdlung  mis  dem  Aether  und  Ammoniak  (sao),  Schm|».  119**» 

Siedep.  224—2250,  löslich  in  10  Thin.  Wasser  und  Alkohol. 

Chloracc-tylpliosphiii ,  H/'l  ■  C"  t )  ■  1' H.^ ;  weisses  Pulver,  leidit  durch  Wasser  in  PH, 
und  CHj,a-CC)()H  lerfallend,  entsteht  aus  dem  Chlorid  durch  PII,  (aai). 

Aldehyd  s.  A,  paf;.  197. 

2.  Dichloressigsäurc,  CHClv  CüÜH,  entstellt  beim  Chloriren  der  Essig- 
säure und  als  Aelhylester  aus  Pcrchloräthylcn  und  Natriumätliylat  (222),  wird  aber 
am  bequemsten  aus  Chloralhydrat  durch  eine  cigenthümliche  Zersetzung  erhalten 

Ca,.CH(OH)8  =  Ca,H. COOK -h  HCl, 
welche  durch  Salze  starker  Basen  mit  schwachen  Sfiuren  (Cyankalium,  Blutlaugen- 
salz,  Natriumacetat)  hervorgerufen  wird  (223).   Beste  Darstellungsmethode  (224). 
Aetzende,  erst  unter  0^  und  schwierig  erstarrende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  189 
bis  19!**  und  spec.  Gew.  1*5316  bei  15^ 

Die  Sa  Ixe  sind  teidit  ISslicb  und  tersetzlich  (sst). 

Die  Aether  entstehen  wie  die  Säure,  wenn  man  statt  einer  wässrigen  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chloralhytlmt  anwendet.  C^HCl/»,  CH,,  Siedep.  142— 144*' (223).  C,HC1,0,* 
CjHj,  Siedep.  IfiG",  spec.  Gew.  1-2821  bei  4*^  (224). 

Dichloracctamid,  C HCljj'CO'NH^,  aus  den  Acthern  durch  alkoholisches,  aus  Cliloral- 
cyanhydrat  durch  wässriges  Ammoniak  sich  bildend  (225),  schmikt  bei  U8"  und  siedet  bei  233— !^a4^'. 
Einwirkung  von  PCl^  (226).  Acthylirtes  Amid,  CHa,-CO*NHC^H^.  Schmp.  57^ 
Siedep.  835—9970  (227). 

3.  Trichloressigsäure»  CClj^COOH,  entsteht  durch  erschöpfende  Chlori- 
rung  von  Essigsäure  und  von  Perchloräthylen  bei  Anwesenheit  von  Wasser: 
C9CI4  +  2H9O  H-  Gl,  s  3HCI  +  CCI,*COOH,  sowie  als  Zersetzungsproduki 
des  VerchJoraneisenftthers  durch  Wasser  (125),  wird  aber  am  besten  aus  Chloral 
durch  Oxydadon  mit  rauchender  Salpetersäure  (229)  oder  Kaliumpermanganat 
(230)  erhalten. 

Bildet  zcrfliessHche  rhombocdrische  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  Ö2*3**, 
Siedep.  195^  spec.  Gew.  1'617  bei  46*^  und  von  äusserst  ätzender  Wirkung.  Zer- 
fällt beim  Kochen  jnit  wässrigen  Alkalien  in  Kohlensäure  und  Chloroform;  CClj* 
(.:()()  H  —  CO.^-f-  CCI3H,  mit  Natriumalkoholal  in  Chlormetall,  kohlensaures  und 
ameisensaiires  Salz,  während  der  Aethyliither  Orthoameisenäther  liefert. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnaliine  des  Silber-  und  Ouecksilljcroxydulsalzcs  leicht  lö&licbf  oft 
zcrfliesslich  (232,  233)  und  werden  in  der  llilxe  ^er>et/t  (2Jl). 

Cj,CljO,-K-f  iH,0-C.^Cl30,-Na4-3HjO  — C,CljOj.(NH^.  Li)-f  2H.,0— (€,030,), 
(Ba.Sr»&,Zn,Cu)+6H,0-(C,a,0,),(Mg,Ni)+4H,0-(C,Cl3OJ,I'b-fII,()-C,a,O^ 
(Ag.  n)  -  (C,CI,0,),(Hg,  Hg,). 

Von  den  Alkalimetallen  und  dem  TIinlHum  existlren  ausserdem  noch  luftbeständigei  saure 
Salxe:  CjCljOj  CK.  H^N,  T\)  +  C,Cl,OjH. 

Der  Acthyläther,  C.^CljO,-r  ,11, .  miedet  bei  IGG";  spec  Gew.  1*3826  bei  20**,  der 
Isobutyläthcr,  CjCI^O./ C^H,,  siedet  bei  187— ISB®. 

Pcrchloressigäther,  CjCljOj" C^Clj,  entstellt  durch  erstchüpfcudes  Chloriren  von  Lssig- 
ilther;  FlOsn^teit  vom  spe&  Gew.  1*79  bei  25^  siedet  nicht  unscrsetst  bei  945"  und  xetflIUt 
bei  400^  b  9  MoL 

Tricbloracetylchlorid.  CQ^'COCl  (234);  dasselbe  entsteht  ebenso  aus  PercUoritther 

beim  Erhitzen:  C^Cl,  „O C,Clg  4- C._,H^OCl.    Darstellung  aus  PCI,  und  Trichloressigsäute 
(235),  aus  der  Säure  und  ilCi  bei  Anwesenheit  von  P,0,  (336).    Flüssig,  Siedep.  119^, 
Gew.  I-65G4  bei  0°. 

Das  bromid,  CCljCO  Br,  au&sig,  Siedep.  143°,  spec.  Gew.  1900  bei  Ib"»  und  das 
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Jodidt  CCljCO-J,  gegen  180"  siedend,  werden  analog  gewonnen  (235):  da«.  CytmU, 
Ca,CO*CN,  aus  dem  Bromid  und  CjransiÜKT  oder  QranquecksUber  (237),  nedel  bei  ISl— t2f : 
«pec.  Gew.  1*559  bd  15^. 

Ein  polynieres  Cyanid  bildet  rhonibischc  Tafeln  vom  Sclinip.  140°. 

Trichloressijjsäureanhydrid,  (CCl3CO)jO,  siedet  bei  222—224**  (238). 

Ti  icliloracctatnid,  CCIXO  NH  ,  ,  Schn.o.  136— 13G",  Siedep.  238—239°,  m 
Wasser  wenig  iösiich,  liefert  durch  Einwirkung  vou  Chlor  das  Chloraniid,  CCLCO-JiHÜ, 
von  sauren  Eigenschaften  (125),  durch  PCl^  die  Verbindung  C,Cl,NPO,  Schmp.  81°,  Sic4^ 
piuilct  (»6),  von  I'H,  Trichloracetylphosphid,  CC],CO-IMi,  (239). 

Das  Aethylamid,  CCI,CO-KHC,H,,  bOdet  bei  W  schmelzende  Tafeln,  von  Siak> 
punkt  339—280'*  (aa?). 

Bromcssigsäuicn.  ].  Monobromessigsäure,  CH.^Br-COOH.  Biooi 
wirkt  auf  Kssigsäure  erst  beim  Erhitzen  auf  100'^  ein.  Ueber  die  EinwirVungv 
geschwindigkeit  (240).  Zu  ihrer  Darstelluni^  erhitzt  man  am  besten  3  Fhle.  Eis- 
essig und  4  Thle.  Brom  vorsichtig  auf  150*^  und  reinigt  die  Säure  durch  fractio 
nirte  Destillation  (35,  37)  oder  durch  Ueberführung  in  flas  Bleisak  (24t)  von 
Dibromessigsäure.  Entsteht  auch  durch  Oxydation  vnn  Hromacetylen,  L\.HBr. 
oder  Dibronuithylen,  CjHjBrj,  (242).  —  Bildet  unter  iOO"  schmeUcndc,  zeitiicü- 
liehe  Rhomboeder,  siedet  bei  208*.    Salze  (241). 

Die  Aether  sieden  nicht  gani  unzcrsctzt:   C,HjiirOj-CHj  bei  144",  C,H^BrO,  i  ji 
bei  159'*  (241);  das  Chlorid,  CH,Br*CO-CI.  .spcc  Gew.  1*908  bei  9^  siedet  bei  133-1^' 
(243),  das  Bromid»  CH,BrCO<Br,  aus  Acetyldüotid  durch  Erwinnen  mit  Brom  cotoirbeBi 
siedet  bei  149^150«,  spec.  Gew.  3*317  bei  31«  (244)- 

Cyanid.  CH.BrCO  CN,  Schmp.  77-79"  (245). 

Anhydrid,  fC,HjBrO),0,  Sie<lep.  245"  (244). 

Amid,  C,H,BrO-NH.^,  Schmp.  1G5'»  (246). 

2.  Dibromessigsäure,  CHBr,^- COOH,  bildet  sich  analoo^  der  vorigen  Ji 
Eisessig  (247),  oder  besser,  als  Aethylatlier,  aus  Essigäther  (249)  und  der  doppelte: 
Men^'C  Brom  bei  ()0°;  sodann,  analog  der  Dichloressigsäure,  aus  Broinal  und  Cm 
kaliuni  (248),  ferner  als  Bromid  aus  'rrihronialhylen,  C^HBr.,  (242).  SchÄieni 
erstarrende  und  dann  gegen  50'^  schmelzende  Flüssigkeit  vom  biedcp.  232— 2i4 . 
deren  Salze  (247,  249)  gut  kry>tallisiren. 

C,HBr,0,(K,  II^N)  +  J  11,0  —  (C,llBrjO,),Ba  -{-4  oder  CH,0  —  (C,HBi,Oj)^ 
—  C,HBr/),Ag, 

Der  Aethylester.  C,HBr,0,*CyII^,  siedet  bei  193•-194^  das  Bromid,  C«[IBr,0/Br. 
bei  194«  (a49);  das  Amid,  C,HBr,0,-NH3»  sdunilzt  bei  156«  (246)* 

3.  Tribromessigsäure,  CBrj-COOH,  wird  am  besten  durch  O^^datiop 
de«  Bromals  durch  rauchende  Salpetersäure  dargestellt  (249,  235),  entsteht  auch  au- 
Brom  und  Malonsäure  (250);  monokline  Tafeln  vom  Schmp.  135°,  zwischen  245—251' 
unter  Zersetzung  siedend.  Die  Säure  zerfällt  durch  Wasser  leicht  in  CO,  und 
CHBr,,  ebenso  die  mit  Ausnahme  des  Ag-  und  TTg^-Salzes  leicht  löslichen  Salie: 

cjBr,0,-Na+  2' HjO  —  (C,P.r,0,),Ba  +  311, o  —  (C,Br,0_.).J'b. 

Der  Aethylatlier,  C^BrjOj  CjH ^ ,  sic<lct  IkI  JJ5",  das  Bromid,  C^Br^O  Bf,  t» 
220—225",  das  Amiil,  C,Hr,O  NH,,  schmilzt  bei  120—121"  (251;. 

Cblorbromcssigs^iurc,  CHOBr'COOH,  bildet  sich  bebn  EiWlseo  von  CMoress^diR 
mitBram  auf  160«,  ist  flüssig,  und  siedet  bei  301«;  die  Salse  sind  leicht  Idslich,  derAcikyl- 
Kther,  CHaBr*COOC,H,,  siedet  bei  160—163«,  das  Amid,  CHaBr*CO*NH«.  scbAt 
bei  136«  (252). 

Chlordibromc«si{;säure,  CClBrj-COOH,  entsteht  aus  ihrem  Aldehyd,  dem  Chk)N> 
bromal,  durch  rnuchende  Salpetcr-^ätire  (253).    Schmp.  89",  Siedep.  232—  234".    CClBr.  COt^K 
f  ^H.o  — (CaBr,-CUO),Pb4-H,U.   CClBrj  CUUCjHj  Siedep.  203".  —  CClßr,  CON{i| 
bchiap.  125". 
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Bromdicliloressisalliire,  CCl|Br*COOH,  analog  «ns  Bromochlonl  dantdlbar,  sduniltl 
bei       und  siedet  Ui  81ö<>. 

CCIjBr-COOK  4-  3H3O  —  CCl^Br  COONa  -h  5H,0  —  (CCl^Br  COO), Pb  +  H,0 
^Ca ,  BrC  O  O  C,H  j  Sicdcp.  188- 1 89«. —Ca^BrCON  H,  Schmp.  1 39  Siedep.253— 255  »(2  5  3). 

Jodessigsäuren.  1.  Monojodessigsäure,  CH^J-COOH.  Jod  allein 
wirkt  nicht  substituirend  auf  Essigsaure  ein,  wohl  aber  ein  Gcmiscli  von  Jod  uiui 
Jodsäure,  am  besten  auf  siedendes  Kssigsäureanhydrid  (165);  die  nach  dem  Kr- 
kaltcn  erstarrte  Masse  giebt  durch  Umkrystallisiren  die  Säure  in  rhombischen 
Tafchi,  (he  1>ci  S'2  '  schmelzen  und  höher  erhitzt  sich  zersetzen.  In  Wasser  leicht 
löslich,  aber  nicht  zerfliesslich.    Dasselbe  gilt  von  den  Salzen  (254). 

Der  Actbyläther,  CHyJ'COOC,!!^,  aus  Monoclilorcssigäthcr  und  Judkalium  (254),  be- 
somleK  leicht  aus  Rhodanessigttther  und  JodXtfayl  bei  120**  (255)  eniitelicnd,  siedet  bei  178— 180**. 

2.  Dijodessigsäure,  CHJ^-COOH,  wird  durch  Veneifen  ihres  aas  Dibrom- 
essigäther  und  Jodkalium  entstehenden  Aethyläthers  mit  Kalkmilch  und  Zersetzen 
des  Ca-Sahses  mit  HCl  als  ein  2U  Rhomboidem  erstarrendes,  in  Wasser  wenig 
lösliches  Oel  erhalten.   Auch  ihre  Salze  sind  gelb  gefilrbL 

(CHJ,  COO),(Ba.  Pb)  — CHJj  COOAg. 

Nitroessigsäore,  CHj(NO^)*COOH,  existirt  nicht  im  freien  Zustande, 
weil  sie  sponUn  in  Nitromethan  und  Kohlensaure  zer&IU:  CH,(NO,)>COOH 
SS  CO,  +  CH,(NO,}  (256).  Beständiger  ist  der  Nitroessigäther,  CH,(NO,)< 
COOC^Hj,  aus  Bromessigäther  und  AgNO,  entstehend»  eine  bei  151^152^ 
siedende  Flässigkeit  vom  spec.  Gew.  1*133  bei  0^  (257)< 

Cyan-  und  Thiocyanessigsäuren. 

Cyanessigsäure,  CH{(CN)*COOH»  entsteht  aus  Chlor--  oder  Bromessig- 
ather  durch  Cyankalium  (ajS).  Am  besten  werden  300  Grm.  KCN,  250  Grm. 
CHjCl.COOCjHä  und  1200  Grm.  H,0  bis  zum  Verschwinden  des  Blausäure- 
geruchs  gekocht,  die  mit  H1SO4  neutralisirte  und  dann  concentrirte  Flüssigkeit 
mit  überschüssigem  H^SO^  versetzt  und  mit  Aethcr  extrahirt;  das  ätherische 
Kxtrnkt  der  rohen  Säure  wird  mit  Wasser  versetzt,  mit  PbCOj  geschüttelt  und 
das  Filtrat,  welches  das  lösliche  r.leisah  enthält,  mit  H^S  zersetzt  (259).  Sie 
schmilzt  bei  55",  zerläHl  l)ci  stärkerem  Krhit/eii  in  COg  und  Cyanmethyl,  C'H., -CN, 
und  durch  Brom  aiinlich  in  CC^,  H  lir  und  CHHr.^(CN)  (260).  Dient  zur  Dar- 
stellung der  Malonsäure,  in  die  sie  sich  durch  Kalilauge  und  concentrirte  SaU» 
saure  zerlegt  (vcrgl.  Art.  Malonsäure). 

Von  den  Salzen  sind  nur  die  dt?»  Silbi;is  und  t^uccksilbcrs  schwer  lüslich  (259). 
[C.^II,(CN)0,]Zn+2HaO  — [C,H,(CN)0,jrb+H,0  — [C\ll,(CN)OJCu-C\H,(CN)OaAg. 
Der  AetbylSther,  CH,(CN)  COOC,H^,  siedet  bei  200-207»,  das  aui  ihm  dufcb  H,N 
entstehende  Amid,  CH,(CN)-CO-NH,,  schmilst  bei  105«.  Bromid,  CI1,(CN)CO-Br  (S45). 
BromcyanessigsKure,  CIIBr(CN)'COOH  (250). 

Thiocyanessigstture,  Rhodancssigsäure,  CH2(S*CN)*COOH;  Eit- 
steht durch  Einwirkung  von  festem  Khodankalium  auf  die  concentrirte  Lösung 
von  chloressigsaurem  Natron;  das  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  rhodancssig- 
säure Salz  wird  abfiltrirt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  aus  ihm  nach  sehr  vor- 
sichtigem Zusatz  überschüssiger  Schwefelsäure  die  Rhodancssigsäure  durch  Fx- 
traction  mit  Aether  gewonnen  (261).  Dickes  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen 
leicht  polymerisirt ,  durch  Salpetersäure  zu  Kssigsultbnsäure  oxydirt  wird  und 
leicht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Carbaminthioglycolsäure  ubergeht  (262). 

Salle:  CjH,NSÜ,(K,  Na)  +  H,0  — (C,llj,NSO,),(Ca,  Mn)-H2H,0  — (CjU^NSuj^Ila 
-f-  1  oder  4Ii,0  sind  siemlieh  beständig;  die  der  Schwermetalie,  besonders  das  KupfersaJx, 
■«Tsetsen  sieb  leicht  in  thioglycolsaure  Saite. 
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RhodanessigXthcr,  Cn,(S*CN)*COOC,IIj,  aus  ChloressigSdier  nnd  Rhodanlralhia» 
siedet  unter  partieller  Zersettane  bei  SSO— 226®:  spec.  Gew.  1'I74;  lu^idi  entsteht  ein  Foiynews: 

r>LiM!orIuMlanes8igtttheT,  [CH,(S-CN)'C00C2H,],,  welches  bei  80*5<*  scbmikt  md 
viel  indiifcrenter  ist. 

Die  sogen.  Senföl cssinrsiinre,  mit  Rhodanessigsäure  isomer,  cnt<;teht  aus 
den  Aethem  der  letzteren  durch  Zersetzung  mit  heisser,  conccntrirter  Sal/^  i^re 

(361,  262).  besitzt  aber  nicht  die  Constitution  einer  solchen:    I   • 

CHj  —  S,^ 

sondern  ist  entspreciicnd  der  l'ormcl  NH*^^^^  zusamnicngeset^i  (.263», 

durch  welche  auch  ihre  Bildung  aus  Thiohydantoin  (264)  leicht  zu  erklären  ist 

Bildet  rhombische  Tafehi  vom  Schmp.  125—120°,  löst  sich  nur  in  heissem  Wasser 
leicht  auf  und  ist  sublimirbar.  Die  Sal/e  dieser  sehr  schunchoit  Säure  werden 
schon  durch  Wasser  partiell  zcrset2t,  sind  aber  im  übrigen  bestandiger. 

In  nächster  Rc/ichtmg  ni  ihr  stellt  (lie  aus  1  Mol.  Chloressig»äure  und  2  Mol.  RhoJan- 
ammonium  cntstclKncif  soijcn.  Rhotl a  11  i  11  s iiii rc ,  *^:;H_;NS.,0  (265).  Hellgelbe  Prismen  otlcr 
Tafeln  von  sehr  schwach  sauren  Eigenschaften,  bei  1  GS  — 170"  unter  Zersctxung  schmvUead. 
Fallt  die  Lösungen  der  Schwermetdle ,*  au«  Kupfersalzen,  (CjII,N.S,0),Cu -H  H,U,  aus  Eiseo- 
cMoridlöBung  das  sogen.  RhodantnroUi»  C^H^N^S^o^.  Verhalten  gegen  Aldehyde,  Waaser  bei 
200**  und  Alkalien  (176). 

CH^.SOjOH 

Kssigsulfonsäure  (SuUocssigääure),  ^§^4505=1  ,  entsteht 

COOH 

aus  Eisessig  durch  Einwirkung  von  dampfförnugem  Schwefeltricaiyd  (a66),  oder 
von  Chlorsulfonsäure  bei  140*^  (267)  und  aus  Chloressigsiure  durch  Kochen  tat 

einer  Lösung  von  Kalium-  (268),  !)esser  von  Ammoniumsulüt  (269),  und  uiv' 

durch  Zersetzen  des  ßarytsalzes  mit  Schwefelsäure»  oder  des  BieisaUes  mi 

Schwcfelwasserstoflf  isolirt.    Krstarrt  schwierig  zu  sehr  zcrtliesslichen  Krystalien; 

C.JT4SO5  -h  l^HjO,  die  bei  G2"  schmelzen»  bei  160"  braun  werden  und  bd 

verkohlen.    Zwei  basische  Säure. 

Salze.    CjHjSd.K,  dicke  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  (ajo).    C^UgSO^'K,  H,0 

—  C,H,S04-(ß«,  l'b)  -i-  H,0  —  C,n„S<).-Ag.^-h  H,0  (269). 

CH/SO.OH 
EssigatheT'Sulfonsäure,  <  (269)* 

CHClSOjOH 

ChloressigsttlfonsSure,   1  ,  entsteht  dturch  Rochen  von  TVictilon»s$igs9iiie 

COOH 

CHCISOXl 

mit  Kaliumsulfit  als  Kaliunisalz ;  C^IICISO .  •  K,  +  1 1  H.O  (27 1 ),  das  C  b  1  o ri  d ,  1 

COCl 

vom  Siedep.  13t) — I3i>^  bei  130  Millim.  aus  essigsulfonsaurem  Salze  durch  TCl^  (272)- 

CH(SO,OH), 

EssigdisulfonsSure,  1  »  ist  nur  in  Fonn  von  Salaca  ihres  Aldebyds, 

C I  i  (S  ( ) , O  II ) ^ •  C H O.  bekannt,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Alkalisulfiten  auf  Chloral  bd  80* 
bilden(27i).  (SO,OK),CH  CHO+H,0,  schwer  Idsiiche,  kleinePrismen.  (SO,0),Ba'CH-CHO 
+  SII,0.  Auch  noch  andere  ahnliche  Verbindungen,  namentlich  Doppelsatae  mit  KliSO,, 
sind  bekannt  (371). 

AethylsulfonessigsXure,    l    '      '        »  entstdit  durch  Oxydation  Siliyltlrioglrcol* 

COOII 

saurer  Sal/e  [CH^CSC^ll^)' COOMJ  mit  KMnO^  (273).    Dicker  Syrap,  gleidi  den  SsImb 

Iciciit  luähch. 

C^H,SO,  K,  Tafchi.   —   (C^ll^SCJ^Ba,   Warden.   -    (C^HjSOJ^Cu       2H,0.  — 
C,H,SO,-C.,n,  (274). 
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Als  Thetinverbindungen,    ^"20+1)23. ^p^^CO OH,  werden  die  aus 

Bromessigsäure,  resp.  deren  Aether,  merkwürdigerweise  aber  nicht  auch  aus 
Chlor-  oder  Jodessigäther  und  Alkylsulfiden  entstehenden  Additionsprodukte  be- 
zeichnet; dieselben  verhalten  sich  als  Bromide  schwacher  Basen,  welche  als  carb- 
oxylirte  Trialkylsulfine  aruusehen  sind:  Trimethylsulfinhydrat,  HO«S'(CH3)3, 

Dimethylthetin,  HO-S^j^  CÜOH'  ^^"^  entsprechend  zerfallen  sie  beim  Er- 
hitzen leicht  in  CO^  und  Trialkylsulfinhydrat  (275).    So  entsteht 

Dimethylthetin,  ^j!^q  »^»S-CHjCOOH,  als  Bromid  des  Aethyläthers  aus 

Melhylsulfid  und  Bromessigäther: 

(CH3)jS     BrCHj-COOCjHö  =  ^^"3)85.  CH3.COOC2H5, 

Silberoxyd  liefert  die  freie  Base  in  Gestalt  grosser,  zerfliesslicher  Krystalle, 
die  auch  in  Alkohol  etwas  löslich  sind ;  über  Schwefelsäure  getrocknet  gehen  sie 

allmählich  in  ein  Anhydrid  (CH3)4-S^j^  ;;;:CO  über. 

Durch  Oxydation  enstcht  Mcthylsulfon  oder  Mcthylsulfonsäure.  Chlorid  und  Bromid  sind 
zcrfli^sslich;  deren  Verbindungen  mit  Flatinchlorid,  resp.  Bromid  bilden  orangefarbene  Krystalle. 
Jodid  und  Sulfat  sind  luftbestiindig. 

D  iäthylthetin  entsteht  als  Bromid  aus  Bromessigsäure  und  Aethylsulfid ;  auch  die  ana- 
logen Propyl-,  Isobutyl-  und  Isoamylvcrbindungcn  sind  auf  diese  Weise  dargestellt  worden. 

Hantzsch. 

Ebcsiccator.  Exsiccatoren  sind  mit  trockner  Luft  gefüllte  Gefässe  und  dienen 
dazu  feuchte  Substanzen,  welche  getrocknet  werden  sollen,  in  sich  aufzunehmen. 

Um  das  in  der  eingeschlossenen  Luft  abdunstende  Wasser  fortwährend  wieder 
zu  entfernen  und  die  Luft  trocken  zu  erhalten,  bringt  man  gleichzeitig  mit  der 
zu  trocknenden  Substanz  einen  stark  hygroskopischen  Körper  in  das  Gefäss. 
Concentrirte  Schwefelsäure  oder  ge.schmolzenes  Chlorcalcium  werden  am  häufigsten 
zu  diesem  Zweck  verwendet,  doch  benutzt  man  in  besonderen  Fällen  auch  ge- 
brannten Kalk  oder  Phosphorsäure-Anhydrid. 

Am  meisten  bedient  man  sich  der  Exsiccatoren,  um  solche  Substanzen, 
welche  einer  chemischen  Analyse  unterworfen  werden  sollen,  von  anhängender 
Feuchtigkeit  zu  befreien  und  verwendet  als  Exsiccator  entweder  ein  mit  aufge- 
schlifTenem  und  mit  Talg  bestrichenem  Deckel  versehenes  weites  Glasgefäss 
(Fig.  124)  oder  eine  Glasglocke,  deren  unterer  mit  Talg  bestrichener,  eben  ge- 
schliffener Rand  auf  einer  gleichfalls  geschliffenen  Glas|)latte  ruht  (Fig.  12ä). 


(Ch.  IW.) 
LAOBNBimc,  Chemie.  lU. 


(Ch.  125.) 
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Die  zur  Austrocknung  der  Lufl  dienende  Substanz  wird  entweder  direkt  auf 
den  Boden  des  Exsiccators  gebracht  oder  m  eine  daselbst  befindliche  besondeie 
Schale. 

Die  tu  troeknendea  Substansen  legt  man  auf  UhrgMiaem  oder  flachen  Sebalca 
auf  dn  von  Füssen  getragenes  Drahtdreieck  oder  tmt  mit  LOchem  venchene 
Blechplatte,  welche  sich  (Iber  dem  hygroscopischen  Material  befindet. 

Die  Austrocknung  ist  beendet,  sobald  das  Gewicht  des  zu  trocknenden 

Körpers  trotz  weiterem  Verweilen  im  Exsiccator  nicht  mehr  abnimmt. 

Ks  ist  bei  der  Anwendung  eines  Exsiccators  beim  Trocknen  zu  analysirender 
Sul)stanzcn  insofern  Vorsicht  zu  gebrauchen,  als  gar  manche  Verbindungen, 
well  he  nii  freier  Luft  getrocknet  nur  die  etwa  anhängende  Feuchtigkeit  verlieren 
wurden,  iin  Exsiccator  jedoch  ausserdem  chemisch  gebundenes  Wasser,  2.  B. 
Kr]rstaUwasser  abgeben  und  verwittern.  Dies  ist  beispielsweise  bei  BittenaU  der 
Fall.  Andere  SubstanzeUt  wie  Soda,  Glaubersalz  etc.,  verlieien  schon  an  Mut 
Luft  Wasser  und  zerfallen  in  Pulver,  dasselbe  findet  noch  rascher  in  der  trocikmn 
Luft  des  Exsiccators  statt. 

Eine  weitere  Anwendung  des  Exsiccators  besteht  darin,  ethitzte  Tiegel,  Platin- 
schalen etc.,  welche  gewogen  werden  sollen,  aufzunehmen,  damit  sie  sich  belin 
Erkalten  in  einer  trocknen  Atmosphäre  befinden  und  ihr  Gewicht  somit  nichi 
durch  sich  niederschlagende  Fcuchtit^keit  vermehrt  wird.  Wenn  ein  lieisses  Co- 
fäss  in  den  Kxsiccator  gebrnclit  wird,  so  dehnt  sich  nrttiirlich  die  Luft  stark  aus 
und  würde  im  Stande  sein,  den  alsbald  aufgelegten  Deckel  zu  heben.  Anderer 

scita  wird  nach  völligem  Erkaltem  der 
Deckel  durch  den  äusseren  Luftdruck 
fest  aufgepresst.  Diesen  UebeMflnden 
hilft  der  von  SchrOttsr  constrairte 
Bätstocator  (Fig.  136)  ab.  Der  Hab 
der  Glocke  wird  hierbei  durch  eiaea 
Kork  geschlossen,  dessen  unteres 
fiAde  mit  einigen  Einschnitten  nr- 
sehen  und  in  ein  unten  geschlossenes 
Röhrchen    f   geschoben    i^t.  Di« 
TJohrung  der  Korkes  trägt  eine  Glas- 
röhre,   welche    bei    a   eine  offene 
Spitze  besit7.t  und  mit  ihrem  unteren 
Knde  in  eine  Manteböhre  ^  einge- 
schmolzen ist    Um  letztere,  welcbe 
Otiten  S  Oefihungen  besitzt,  heran 
ist  noch  ein  weiteres  Mantelrohr  ( 
angebracht,  dessen  obete  Oeflbnqg 
dutch  emen  Kork  geschlossen  «iid» 
welcher  in  seiner  Durchbohning  die 
ol»en  und  unten  offene,  mit  Ctilor- 
cnlriimi  geftillte  Glaskugel  f/  ii^'^^- 
Der  Kaum  zwischen  den  beiden 
Manielröhren  und  der  inneren  Tilai- 
röhre  wird  etwa  zur  Hälfte  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gefüllt 
Dehnt  sich  nun  die  in  der  Glocke  eingeschlossene  Luft  in  Folge  des 
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bringens  eines  lieissen  Tiegels  aus,  so  dringt  sie  durch  die  Einschnitte  im  Kork 
in  das  Röhrchen  e  und  tritt  bei  a  in  das  innere  Mantelrohr,  presst  dann  die  in 
demselben  befindiiche  Schwefelsäure  durch  die  engen  Oeffnungen  bei  c  hinaus 
und  entweicht  selbst  in  Binsen  durch  diese  Löcher.  Zieht  sich  jedoch  in  Folge 
dei  Abkülüung  die  Lull  la  der  Glocke  zusammen,  so  tritt  bei  d  frische  Luft  in 
das  äussere  Mantelrohr,  drückt  die  Schvvefeli»äurc  in  demselben  nieder  bis  die 
Lddier  bdl  €  frei  sind,  dringt  in  Blasen  in  das  innere  Mantelrohr  und  gelangt 
somit  in  die  Glocke.  Die  so  dntietende  Luft  ist  völlig  trocken,  da  sie  das 
Cblofcalcium  in  d  und  die  Schwefelsäure  im  ioneien  Mantelrohr  passiien  musste. 

Daa  ROhichen  t  hat  den  Zweck,-  etwa  bei  a  in  die  innere  Röhre  einspritzende 
Schwefelsttme  aufiranebmeOf  so  dass  diese  nicht  in  das  Innere  das  Exsiccatois 
tropfen  kann. 

Die  Sftule/  dient  als  Handgriff  und  aum  Halten  der  Glocke,  wenn  dieselbe 
vom  Apparat  abgenommen  wird. 

Die  trocknende  Wirkung  eines  Exsiocators  wird  bedeutend  beschleunigt, 

wenn  man  die  in  ihm  enthaltene  Luft  durch  Evacuiren  verdünnt.  Zu  diesem 
Behuf  versieht  man  die  Glocke  oder  den  Deckel  des  Aspirators  mit  einer  Tubu* 
lalur  und  verbindet  dieselbe  luiklicht  mit  einer  Luftpumpe.  Gewöhnlich  werden 
hierzu  die  sogen.  Wasserluftpumpen  benutzt,  welche  in  wenigen  Minuten  das 
Geiass  genügend  evacuirt  haben,  worauf  der  zum  Exsiccator  ftlhrende  Hahn  ge- 
schlossen \vird.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist  das  Auspumpen  zur  £ntfemung  der  Wasser- 
dämpfe  und  etwa  eingedrungener  IaiH  zu  wic(?er!iolen  — 

Ebenso  wird  das  Austrocknen  sciir  ]>esi  l  lciiiugi,  wenn  die  feuchten  Sub- 
stanzen sich  niclit  in  euier  abgeschlossenen  Lultmcngc,  sondern  in  einem  Strome 
trockner  und  wumuglicl)  erwärmter  Luft  befinden  und  es  sind  mannigfache  dieses 
Princip  verwendende  Trockenapparate  (s.  d.),  'l'rockenöfen  etc.  conslruirt  worden, 
doch  pflegt  man  mit  den  Namen  Kxsiccator«  gewöhnlich  nur  die  oben  erwähn- 
ten cinlaLlicren  Vorricluungen  zu  belegen. 

Sind  die  zu  trocknenden  Substanzen  nicht  mit  Wasser,  sondern  anderen 
leicht  verdunstenden  Flüssigkeiten  benettt,  so  mfissen  statt  der  Schwefelsäure 
oder  des  Cbloicaldums  andere  Absorptionsmittel  in  den  Exsiccator  gebracht 
werden,  wenn  man  nicht  vonsiehiv  nur  im  Vacuum  zu  trocknen.  C  Lubermann 
(Berl*  Ber«  12,  pag.  1294)  empfalil  möglichst  niedrig  schmekendes  Paraffin,  am 
besten  Rohparaffin  in  Stücken  in  den  Exsiccator  zu  legen»  wenn  es  gilt,  eine 
Subfitanz  von  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  zu  befreien. 
Das  Paraffin  zetfliesst^  indem  es  die  Dämpfe  jener  Flüssigkeiten  absortwt  Es 
vermag  mehr  als  sein  dreifaches  Gewicht  an  Schwefelkohlenstoff  und  sein  doppel- 
tes Gewicht  an  Aedier  aufzunehmen.  Durch  einfaches  Abdestillirea  kann  aus 
dem  zerflossenen  Paraffin  das  absorbirte  LÖsui^mittel  wieder  gewonnen  werden. 

Sollen  Substanzen  getrocknet  werden,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Sauerstoflb  der  Luft  sich  verändern,  so  füllt  man  den  Exsiccator  mit  Kohlensäure 
oder  einer  anderen  I^uftart;  verlieren  die  zu  trocknenden  Körper  leicht  Ammoniak, 
so  ersetzt  man  die  Schwefelsäure  oder  das  Chlorcalcium  des  Exsiccators  durch 
Stücke  gebrannten  Kalks  und  fügt  noch  ein  wenig  Salmiak  zu,  um  der  Luft  des 
Apparates  Ammoniakgas  beizumischen.  Heuuann. 
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Allylacetat   631 

Acetylcarbinolaoetat .    .  63 1 

Glycolacctat    ....  631 

(Irthoessigäther    .    .    .  63 1 

Acthylorthoacctat  .  .  631 
K^^ig^Hureanhydrid,  Acc- 

tyltixyd     .....  631 

Acctylsupcroxyd  .    .    .  633 

Acotylclilorul    .    ,    ♦     ,  633 

Acel>lbromid  ....  633 


Acctyljodid  .  .  . 
Acetylcyanid  .  .  . 
Acet)  Irhodaoid  «  . 
Acctamid  .... 
Diacetamid  .  .  . 
.Triacedamid  .  .  . 
Thiofssigsäure,  Thiacel 
saure   

ChloressigsXiiKn  .  . 

Monochloresslgsäuie 
Dichloressigsäurc 
Trichlorcssigsäurc 
BromessigsSuren  .  . 
Jndcssip<;nuren 
Nitroessigäthcr     .  . 
CyancssigsXnie 
Th  i  o  cyanc  ssi  gsh  u  re,  RhO' 

danessigsäure     .  . 
Senfblessigsäure  .  . 
Rliodaninsäure 
Ejisig^ulfonsäurc.  Sulfo 

cssigsäure     .    .  . 

Chlorenigsiilfenstture 

E>>sijj(!isuIfoiiNäurc 
Actbylsulfoncsäigsüurc 
Thetfaircrbindiingien  . 
Dimethylthetin     .  . 
DiUthyltbetin  .    .  . 


633 
633 
634 
634 
634 
635 

635 
636 

636 

637 
637 
638 

639 
639 
639 

639 
640 
640 

640 

640 
640 
640 
64t 

641 
641 

641 
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Oruckfehlerverzeichniss. 


fid.  IL   Seite  536  Zeile  3  v«  U.  licss  statt  »Wird  anstatt  Acetn!<!ehyil  AMohytl  vtin  der  P'orme! 

R  —  CH  ,  —  C(  )II«  —  »Wird  anstatt  Acctaldehyd  Aldehyd  von 
der  horind  R  —  CHj — COH  angewendet*. 

•t    537    *f    7  v<  <!•' statt  ß^Mcthyl-f-oxychiiioKn  lies  s-Mclhyl-Y-oxychiiioltn. 

•*    53^    »      v>  o.  statt  »werdendem*  lies  •verdünnter«. 

«•    S^K    „  14  V.  o,  statt  la^Dimethjloxydiinolin  Ii»  1  tty-DimethyloxfcliiBolin. 

H  II 

c  c: 

HC^  ^CH  HC'^  ^CH 

I         II  I  II 

HC        C  HC  C 

M   5^    >•  3  V.  o.  statt      H        I  lies      ||  | 

^c^  ^CH  ^c-"  ^eii 

II!  I  II 

NC        XH  N  XH 

CT 

IT  H 

Pherumihiulm  PhcnaiUrolin. 

Bd.  Ul.     „    240     „  20 — 6  V.  II,  mit«?;  lici«:«cn:   Auf  (Kr  einen  Seite  eines  Wagcbalkens  hängt 

ein  Senkkürper  am  lJe^tcn  ein  kleines  Thermometer,  das  in 
die  Flüssigkeit  gesenkt  wird  und  deren  Tenpemtur  abcnlescn  ge> 
stattet.  Oer  den  Senkkttrper  tragende  Wageann  ist  in  10  TUe. 
getheilt.  Kin  Gegengewicht  hält  dem  Senkkürpcr«  wenn  er  sich 
in  der  Luft  bcfmdet,  dns  Pfleichgewicht,  Die  lur  Messung  dienenden 
Gewichte  /'  sind  Reiter  und  haben  drei  verschiedene  Grössen. 

»•    34S  *  ^'  ^'         Diamidodipheny  1  lies  DiamidudibenzyL 

»    603         t  V.  0.  statt  Pyrolcchnischc  lies  Pyrochcmisclie. 

tt   62S    ,.   6  V.  Ol  statt  Eisccs  lies  Eisens. 
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